



! | | : MAY 1 — 1935 


394, Akademie der Wissenschaften in Wien 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 








Von 


42% 
fluB. 
Was 
sser- 
: | Monatshefte fiir Chemi 
tall Onatsneime mur emie 
OnS- 
und 
der 
verwandte Teile anderer Wissenschaften 

raus 
item a ay " a 

al Schriftleitung: Der Sekretér’ der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
_ Klasse E. Schweidler unter Mitwirkung von . Abel, J. M. Eder, 
isch F. Emich, R. Kremann, H. Mark, A. Skrabal und E. Spath 
uige Geschaftsfihrende Herausgeber: 
“a H. MARK und F. WESSELY 

0- 
5 iu- 
sch- 65. Band, 5, Heft 
ute- (Mit 10 Textfiguren) 


(Ausgegeben im April 1935) 


Leipzig 1935 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 


Kommissionsverleger der Akademie der Wissenschaften in Wien: Hélder-Pichler-Tempsky A. G. 
Wien und Leipzig , 





Mh. Chem. Der Abonnementspreis betraigt pro Band RM. 28,80 














Inhalt. 


Pelte 


A. Skrabal, Rudolf Wegscheider ¢........2.:...663..9 2659 
A. Skrabal, Die Reaktionszyklen. (Eingegangen am 12. 12. 34.). ) 275 
_ A. Boersch, Bestimmung der Struktur einiger einfacher Molekiile mit 
Elektroneninterferenzen. (Mit 10 Textfiguren.) (Eingegangen am 
an A Ne Sa hat ele CAP ele isl k wet Re gute: B11 
E. Schadendorjf und A. Verdino, Kondensationen von Chlorameisen- 
siure-cholesterylester mit Alkoholen und Phenolen. (Eingegangen 


We as Se cs eee le Pk ee ee bate ee tk eee 338 
L. Schmid und H. Kérperth, Uber Bernstein. (III. Mitteilung.) (Einge- 

I Rc Dg pins & Wiehe ee ee ip eve ee lew s 348 
R. Weiss und J. Koltes, Derivate des 1, 4-Di-«-naphthylnaphthalins. 

Se A 0, Ps a ck oie es bbe 5 a. ow ge eee 351 


R. Weiss und L. Chledowski, Bildung zyklischer Verbindungen aus aro- 
matischen Diaminen mittels Chloral. (Eingegangen am 31. 1. 35.). 357 

G. Koller und H. Hamburg, Uber die Konstitution der Diploschistes- 
siure. (Eingegangen am $1.1.35.). . 2. ....4646.4+448. 367 





Bei der Schriftleitung eingegangene Arbeiten: 

G. Koller und H. Hamburg, Uber einen Inhaltsstoff der Pertusaria dealbata 
Ach., Nyl. (Eingegangen am 31. 1. 35.) 

E. Abel, O. Redlich und W. Stricks, Jodionenkatalyse des Deuteriumperoxyies. 
(Mit 1 Textfigur.) (Eingegangen am 31. 1. 35.) 

E. Baroni und A. Fink, Untersuchungen itiber die Konzentration von D,( in 
natiirlichem Eis. (Mit 1 Textfigur.) (Eingegangen am 30. 1. 35.) 

L. Schmid und S. Margulies, Uber Gossypol. (Eingegangen am 7. 2. 35.) 

R. Weiss und J. Ebert, Die Umwandlung der Dialylidenzyklohexanone in 
die isomeren Dialkylphenole. I. Dibenzalzyklohexanon .... 2%, 6-Di- 
benzylphenol. (Eingegangen am 12. 2. 35.) 

A. Klemenc, R. Wechsberg und G. Wagner, Gasanalytische Methoden zur 
Bestimmung des Kohlensuboxydes neben Kohlendioxyd, Kohlenoxyi 
und Sauerstoff. (Mit 2 Textfiguren.) (Eingegangen am 21. 2. 35.) 

A, Miiller und M. Dorfman, Uber das photochemische Verhalten von Pyridin. 
2-Benzylpyridin, Papaverin und einigen Derivaten. (Eingegangen am 
22. 2. 35.) 

G. Machek, Uber die Einwirkung von aromatischen Oxysulfosiuren aui 
Hippursdure. (1. Mitteilung.) (Eingegangen am 28. 2. 35.) 

L. Schmid und Ch. Kemeny, Untersuchung der a (Flores 
verbasci). (3. Mitteilung.) (Eingegangen am 28. 2. 35.) 





Uber die Aufnahme von Abhandlungen in die ,,Monatshefte fiir Chemie“ entscheide'! 
die mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse der Akademie der Wissenschafte". 
Die Manuskripte, deren Vorlage gewiinscht wird, kinnen entweder an die Akademie- 
kanzlei (Wien I. Universitdtsplatz 2) oder an einen der auf der ersten Umschlaz- 
seite genannten Herren des Schriftleitungs-Ausschusses gesendet werden. 





BUCHDRUCKERE! CARL GEROLD’S SOHN IN WIEN. 








Ss ite 


269 


ol] 


uta 





Rupotr WEGSCHEIDER 








sch 
die 
Ve 
Ma 
tat 
det 
Un 
ein 
Eh 
fac 
vTe 
Fit. 
wa 
son 
Sel 
vol 
ore 
an 


GS 











RUDOLF WEGSCHEIDER f 


Der 18. Janner 1935 brachte der chemischen Forschung einen 
schweren, unersetzlichen Verlust, fiir die Chemiker Osterreichs ist 
dieser Freitag ein schwarzer Tag der tiefsten Trauer. Kein anderer 
Verlust hatte sie schwerer treffen kénnen als der Heimgang des 
Mannes, der seit einem Menschenalter thr Fiihrer und repriésen- 
tativster Vertreter war. Wohl war Rupotr WeGscHEIDER der Nestor 
der 6sterreichischen Chemiker, der dilteste Chemiker der Wiener 
Universitat und der Wiener Akademie, einer der Griinder des Ver- 
eines 6sterreichischer Chemiker und, sein langjahriger Président und 
Ehrenprasident, der Wortfiihrer der 6sterreichischen Chemiker in der 
fachwissenschaftlichen Literatur, bei feierlichen Anlissen, bei Kon- 
gressen und Tagungen, doch wire WeEGSCHEIDER auch dann unser 
Fiihrer gewesen, wenn wir ihn nicht als solehen erwahlit hatten, er 
war es aus sich heraus, er war es dank seiner tiberragenden Per- 
sénlichkeit, deren Zauber sich niemand entziehen konnte,unter seinem 
Schutze fiihlten wir uns geborgen, er war der geborene Fiihrer, 
von ihm geleitet und gelenkt zu werden, wurde nicht als Unter- 
ordnung empfunden, war vielmehr mit Gliicksgefiithlen verbunden, 
an seiner Grobe rankten wir uns empor, und darum kénnen wir 
es nicht fassen, dafs wnser WrEGSCHEIDER nicht mehr sein soll. 


RupoLtF WEGSCHEIDER wurde am 8. Oktober 1859 in Grob- 
Beeskerek (Ungarn) als Sohn des Dr. jur. Jonann WeGscuHEIDER, der 
einer Tiroler Bauernfamilie entstammte, geboren. Die Liebe zu den 
Bergen seiner Ahnen hat RupoLr WEGSCHEIDER bis an sein Lebensende 
bewahrt, seine karg bemessene Erholungszeit galt den Alpen, deren 
Gipfel er noch als iilterer Mann auf Klettersteigen erklomm. Sie 
haben ihn jung und elastisch erhalten. Nach Besuch des Gym- 
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nasiums in Linz und Salzburg bezog WecGscueiper die Wiener LC ni- 
versitat, wo er 1882 promovierte. Nach einer kurzen Unterbrechung 
— Assistent bei Lanpo._t in Berlin und Chemiker in der Am. 
moniaksoda- und Schwefelsiurefabrik in Heilbronn (Wiirttem- 
berg) — sehen wir ihn wieder an der Wiener Universitat, der er 
sein Leben lang treu blieb. Hier, alle Grade der akademischen 
Laufbahn durehschreitend, wurde er 1902 als Nachfolger Wetpets 
Ordinarius fiir Chemie, mit besonderer Beriicksichtigung der 
physikalischen Chemie. Das Jahr 1930 brachte seine Emeritierung 
vom Lehrfach, als Forscher wirkte er weiter, bis er einem vor 
Jahresfrist sich einstellenden Leiden erlag, das er mit philosophi- 
scher Ruhe trug. 

Der Beginn der wissenschaftlichen Laufbahn WEGSCHEIDERS 
fillt in die klassische Periode der physikalischen Chemie, die in 
vAN ’T Horr, OstwaLp, ARRHENIUS und Nernst ihre vornehmsten 
Vertreter hat. Mit WILHELM OsTWALD verband WEGSCHEIDER innigste 
Freundschaft, aus seinen Schriften hat er die meiste Anregung 
erfahren. WEGSCHEIDER war zu Beginn dieser Entwicklungsperiode 
nicht ein, sondern der Physikochemiker Osterreichs, der in der 
Nachzeit auf die Entwicklung und Pflege der physikalischen 
Chemie in Osterreich bestimmenden Einflu8{B genommen hat. 


WEGSCHEIDERS wissenschaftliche Arbeiten nehmen von seiner 
Doktordissertation ihren Ausgang. Angeregt von seinem Lehrer 
v. BartH, galt sie der Frage nach der Konstitution der Opiansaure 
und Hemipinsdure, also einem organischen Thema. Wahrend aber 
so viele Organiker jener Zeit der neuen Richtung ablehnend, ja 
feindlich gegeniiberstanden, war dem Organiker WrEGSCHEIDER die 
neue Richtung gerade gut genug, um sie zur Lésung organischer 
Fragen heranzuziehen. Es zeigte sich zum erstenmal sein Schar!- 
sinn und Weitblick. Zunichst galten seine Untersuchungen und 
Darlegungen dem damals viel diskutierten Begriff der sterischen 
Behinderung; sie fiihrten ihn in Gegensatz zu der herrschenden 
Auffassung namhafter Zeitgenossen. Es steht fest, dafs WErGSscCHEIDER 
das richtige getroffen hat, obwohl seine diesbeziiglichen Dar- 
legungen auch bis heute die ihnen gebiihrende Wiirdigung noch 
nicht erfahren haben. 


Aber was bedeuten leichtere und schwerere Veresterbarkeit 
und Verseifbarkeit, stirker oder schwicher saueres Karboxy': 
WEGSCHEIDER ersetzte in seinen Arbeiten diese qualitativen Begrii'e 
durch die quantitativen der Geschwindigkeitskoeffizienten und 
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G eichgewichtskonstanten. So wurde aus dem Organiker alsbald 
der Physikochemiker WecscHEIDER. Es folgen seine experimentellen 
und theoretischen Arbeiten iiber die Kinetik der Neben- und 
Folgewirkungen, tiber den stufenweisen Verlauf der _ Ver- 
seifung der Ester mehrbasischer Saiuren und mehrwertiger Al- 
kohole, der Ausbau der von OstwaLp aufgestellten Faktorenregel, 
die Untersuchungen iiber die elektrolytische Dissoziation melhr- 
hbasischer symmetrischer und unsymmetrischer Sauren, iiber. die 
Anomalie der starken Elektrolyte, iiber die Kaustifizierung der 
Soda, das Karbamatgleichgewicht, iiber die Zustandsgleichungen, 
Arbeiten thermodynamischen und photochemischen Inhaltes, seine 
von Erfolg gekrénten Bemiihungen um die Definition des Begriffes 
der unabhingigen Bestandteile, Arbeiten iiber die Dissoziation des 
Salmiaks und die Polymorphie, die Indikatoren, seine Stellung- 
nahme zu der durch die Isotopie veranlaBten Neuformulierung des 
Elementbegriffes, iiber Chemiluminessenz, Arbeiten mineralogi- 
schen und organischen Inhaltes. 


Von seiner Dissertation ausgehend, durchstreift Rupo.r 
WEGSCHEIDER in etwa 200 Arbeiten das ganze weite Gebiet der 
organischen, anorganischen und physikalischen Chemie, um 
immer wieder auf seine Erstlingsarbeit zuriickzukommen. So re- 
prisentierte WercoscHEIDER den immer seltener werdenden Ge- 
lechrtentypus, in dem Vielwissertum mit Tiefgriindigkeit gepaart 
erscheint. Voraussetzung fiir diese Vielseitigkeit, Produktivitit 
und Tiefgriindigkeit war Wecscueiwers kristallklarer Verstand, die 
Tiefe und Weite seines Blickes, sein rasches Auffassungsvermégen, 
eine ganz ungewoéhniiche logische und mathematische Begabung 
und seine unermiidliche Arbeitskraft. WEGsCHEIDER war von einer 
seltenen Belesenheit, er kannte namentlich die Arbeiten aller dster- 
reichischen Chemiker férmlich wortlich, und wo er bei Besetzungs- 
vorschligen mitwirkte oder angehért wurde, dort kam es zu aus- 
vezeichneten Besetzungen. Er bildete sich sein eigenes Urteil in 
allen Angelegenheiten des Alltags, und dieses Urteil war immer 
ein treffendes. Allbekannt war er als glainzender Debatter, hervor- 
ragender Versammlungsleiter und geistvoller Tischredner. Nimmt 
man noch sein Wirken als Fakultiitsmitglied, als Mitglied 
der Wiener Akademie und seine Vereinstitigkeit hinzu, so ist 
es bei dieser Zeitinanspruchnahme verstiindlich, da der Nimmer- 
miide erst in spiten Jahren den Eingang in den Hafen der 
Ehe fand. 
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Im Sinne der OstwaLpscHeN Ejinteilung der Gelehrten war 
WEGSCHEIDER der Typus des Klassikers. Zu seinen Charakterziigen 
gehérte eine strenge Objektivitéit und ein unwandelbarer Gerech- 
tigkeitssinn. Seinem Herzen nach war er ein guter und weicher 
Mensch, der nur neben dem vorherrschenden Verstandesmenschen 
schwer zum Durchbruch gelangen konnte. Wer aber das Gliick 
hatte, dem etwas verschlossenen und wortkargen Manne nither- 
treten zu diirfen, lernte auch den Gemiitsmenschen WEGSCHEIDER kennen, 

Ich mu8 es mir aus Raummangel versagen, auf die Ergeb- 
nisse der WEGSCHEIDERSCHEN Arbeiten niher einzugehen. Nur zwei 
Arbeiten seien hervorgehoben. Am Grazer Chemischen Institut 
studiert Skraup die katalytische Umlagerung des Cinchonins durch 
Halogenwasserstoff und findet, daB nebenher auch immer ein 
Additionsprodukt entsteht und, merkwiirdigerweise, nach einem 
konstanten Umwandlungsverhiltnis. WreascnemerR untersuchte die 
Reaktionsfolge, die zu einem solchen konstanten Verhiiltnis 
fiihrt, und es resultiert eine inhaltsschwere Arbeit, vielleicht die 
geistvollste, die jemals iiber die homogene Katalyse geschrieben 
wurde. Die Katalysatoren, die die Reaktionsbahn indern, werden 
von den Katalysatoren unterschieden, die den durchschnitthichen 
Zustand der reagierenden Molekeln indern. Wenn eine katalyti- 
sche Verzégerung nicht durch die Beeinflussung des durchschnitt- 
lichen Anfangszustandes der Molekiile erklirt werden kann, ,,s0 
mu vielleicht eine Wechselwirkung zwischen dem Katalysator 
und den Zwischenformen der Reaktion angenommen werden”. 
Damit hat WeEcscHEIDER eine Erklirung fiir die negative Katalyse 
auf dem Boden der Zwischenreaktionstheorie gegeben. Es ist dies 
um so bemerkenswerter, als damals und in der Folge auch von 
autoritativer Seite immer die Behauptung aufgestellt wurde, dal 
sich Reaktionsverzégerung vom Standpunkt der Zwischenreak- 
tionstheorie nur durch Unwirksammachung eines positiven Kata- 
lysators erkliren liebe. 


Im Jahre 1901 erschien von Wecscuerper eine Arbeit ,,Uber 
simultane Gleichgewichte und die Beziehungen zwischen Thermo- 
dynamik und Reaktionskinetik homogener Systeme‘. Von der 
Kritik einer zeitgendssischen Arbeit ausgehend, werden die Be- 
ziehungen zwischen Kinetik und Thermodynamik dargelegt, aut- 
gezeigt, wann die Grundsitze der chemischen Dynamik zu einem 
thermodynamischen ,,Paradoxon“ fiihren, und ein Prinzip aufge- 
stellt, das das Paradoxon zum Verschwinden bringt. Von diesem 
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Prinzip sagt WEGSCHEIDER, daB es kein notwendiges, wohl aber ein 
whrscheinliches ist. In den folgenden Dezennien haben sich Phy- 
sixer und Chemiker aller Herren Linder, zum GroBteil in Unkennt- 
nis der WEGSCHEIDERSCHEN Arbeit, mit diesem Prinzip befabt, wobei 
es den Namen ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit: er- 
hielt, und schlieBlich Ansichten geiuBert, die sich mit den Wec- 
SCHEIDERSCHEN decken. Dabei war WeEGsCHEIDER in der Erkenntnis 
der Bedeutung und des Ranges dieses Prinzips weiter gelangt als 
alle diese Manner, so daB man sagen kann, dai WeEGsCHEIDER 
seiner Zeit gut dreiBig Jahre voraus war. 


WEGSCHEIDERS stirkste Seite war die kritische, seine Kritik 
war aber nicht die negative, zerstérende, verletzende, sondern die 
positive, belehrende, férdernde und aufbauende. Ein nicht ge- 
ringer Bruchteil seiner Arbeiten ist polemischer Natur, und in den 
vielen Auseinandersetzungen hat er immer recht behalten, nie- 
mals war er gezwungen, von der, was er einmal gesagt hatte, 
auch nur das geringste zuriickzunehmen oder sich selbst zu kor- 
rigieren. In ihm verkérperte sich das chemische Gewissen seiner 
Zeit, er war Meister, Merker und Richter héchster Instanz in einer 
Person. Nur selten sah man WeEGscHEIDER als populiren Vortragen- 
den, denn die Popularisierung geht hiufig auf Kosten der Exakt- 
heit, und zu solechen Konzessionen war WEGSCHEIDER nicht au 
haben. War er einmal gezwungen, vor einem gréBeren Auditorium 
aus Nichtfachminnern zu sprechen, so war das Gebotene keine 
leichte Kost. Der Lehrer hat aus diesen Vortrigen viel mehr ge- 
lernt als der Lernende. 


Wenn ein Gelehrter vom Range WEGscHEIDERS zu Grabe ge- 
tragen wird, so ist er nicht tot, in seinen Werken lebt und spricht 
er zu uns weiter. Erst dann, wenn die Ergebnisse seiner Werke 
restlos erarbeitet, wenn sie allgemeiner Besitz und Gemeingut der 
Menschheit geworden sind, gehért sein Name der Vergangenheit 
und der Geschichte an. Manche Ergebnisse der WrGSCHEIDERSCHEN 
Arbeiten, wie etwa die Theorie der stufenweisen Dissoziation der 
mehrbasischen Siéuren, sind bereits Gemeingut geworden, auf die- 
sen Grundlagen haben nach WEGSCHEIDER andere Forscher weiter- 
gebaut. Die Mehrzahl der WerescHemerscHEN Ver6éffentlichungen ist 
noch unerarbeitet, sie sind mit einem Schatze zu vergleichen, der 
noch zu heben ist. Es ist Sache seiner Schiiler und der Epigonen, 
sich dieser Aufgabe zu unterziehen. Sie wird keine einfache sein, 
denn die WEGSCHEIDERSCHEN Schriften sind keine leichte Lektiire, 
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ihr Inhalt mu8B schwer, sehr schwer erarbeitet werden. Erst we.n 
diese Aufgabe gelést sein wird, wird die ganze Bedeutung W10- 
SCHEIDERS fiir die Wissenschaft der Chemie klar zutage treten, 
wird sein Name in vollem Lichte erstrahlen. An dieser Arbeit An- 
teil zu nehmen, soll unsere Ehrenpflicht sein, Ehrenpflicht gegen- 
iiber einem Manne, mit dem wir uns zeitlebens eng verbunden 
fiihlten, der der unsrige war und den wir mit Stolz als den unsrigen 
nennen. A. Skrabal. 
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Die Reaktionszyklen 


Von 


ANTON SKRABAL 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


‘Eingelangt am 12. Dezember 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1934) 


Verzeichnis der gebrauchten Abkirzungen. 


S. Z. = Stationirer Zustand. 

I. B. = Instabilitaitsbedingung. 
P.G. P. = Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten. 
P.M. R. = Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat. 


§ 1. Die Systeme. Ein ,,Reaktionsschema“, das gerade aus so 
vielen Urreaktionen. besteht, daB der Verlauf der letzteren zu einer 
Bruttoreaktion auf einer Reaktionsbahn fiihrt, bildet ein ,,Einzel- 
system“, Letazteres kann entweder ein Autosystem oder ein 
Appendixsystem sein. Die Einzelsysteme wurden bereits in einer 
vor kurzem erschienenen Arbeit behandelt ’. 

Das Reaktionsschema kann aber auch so geartet sein, dab 
seine Urreaktionen zu zwei oder mehreren Bruttoreaktionen oder 
zu einer Bruttoreaktion auf zwei oder mehreren Reaktionsbahnen 
oder Reaktionswegen fiihrt. Alsdann ist das Reaktionsschema ein 
.Generalsystem“, das sich in Einzelsysteme aufldsen \aBt. 

Kin gegebenes Reaktionsschema ist daher zunichst zu priifen, 
ob es ein Einzelsystem oder ein Generalsystem ist. Im ersteren 
Falle ist festzustellen, ob das Einzelsystem ein Autosystem oder 
ein Appendixsystem ist. Im letzteren Falle ist das Generalsystem 
zundchst in seine Einzelsysteme und die zugehérigen Bruttoreak- 
tionen aufzulésen. 

Bei einem Generalsystem, das zu einer Bruttoreaktion auf 
zwet oder mehreren Reaktionsbahnen fiihrt, gibt es notwendig 
einen Gesamtumsatz §, der sich aus den Umsiitzen auf den 
einzelnen Reaktionsbahnen nach: 


e=6+6.+6+ a Mater tame 


1 A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 64, 1934, 8. 289, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 143, 1984, S. 208, 


Monatshefte fiir Chemie. Band 65 21 
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zusammensetzt, und die Gesamtgeschwindigkeit ©, die nach: 


= a+ Get Es st esti 
derSumme aus den Geschwindigkeiten auf den einzelnen Reaktionswey-n 
gleichzusetzen ist. Die gestrichelten Symbole bedeuten Zeitableituny: n. 

Da jede Reaktion im homogenen System grundsitzlich 
reversibel ist, fiihren diese Generalsysteme zu ,,Reaktionszykle:* 
Zu letzteren gehéren auch alle Reaktionen, die uwnkatalysiert wid 
katalysiert oder mehrfach katalysiert im kommensurablen Ausma: je 
nebeneinander verlaufen. Die Reaktionszyklen bilden den Gegen- 
stand der vorliegenden Arbeit. 

Ein Generalsystem, das sich aus EKinzelsystemen aufbaut, (ie 
zu verschiedenen Bruttogleichungen fiihren, wobei die Reaktions. 
bahnen der Bruttoreaktionen einen oder mebhrere insta)ile 
Zwischenstoffe gemeinsam haben, gibt den Mechanismus von Brutto- 
reaktionen wieder, die sich in threm Verlaufe und ihrer (ie 
schwindigkeit gegenseitig heeinflussen. Solche Bruttovorgange sind 
auch die ,,imduzierten Reaktionen“. Haben die letzteren stabile 
Reaktanten gemeinsam, so existiert auch hier ein ,,Gesamtumsatz”. 
im anderen Falle nicht. Zwischen den induzierten und kataly- 
sierten Reaktionen bestehen mannigfache Ubergiinge. Die indu- 
zierten Reaktionen sollen den Gegenstand einer dritten und 
letzten Untersuchung bilden. 


§ 2. Die monomolekularen Reaktionszyklen. Der denk)a! 
einfachste Fall ist der der Reaktion zwischen drei Tautomeren 
A, B, X nach dem Schema: 








1 ) 
A= B (a) ; 
6 sane ss 
Ae Eee po® \s fy 
; | NY 
‘ X 
X ae Be @) | 


Die simultanen Differentialgleichungen dieses Systems sind 
zum ersten Male von R. WeascHEIDER’ integriert worden. |: 
Integral habe ich eingehend besprochen’®. Da die drei Umsatz- 





2 R. Weescuewer, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 266, und Monat). 
Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 110, 1901, 8. 5/¥. 

3 A. SkraBaL, Z. physikal. Chem. (B) 6, 1929, S. 382. Die in dieser 
Arbeit mit z, y, z bezeichneten Variablen sind im Sinne der hier gebrauch‘e! 
Bezeichnungsweise keine Umsatzvariablen, sondern die Konzentrations’’- 
nahmen der drei Reaktanten zur Zeit t. 
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variablen 2,, 22, Z; immer nur in der Kombination der Summe von 
zweien vorkommen, lassen sie sich auf zwei unabhaingige Variable 
zuriickfithren, und demgem48 fiihrt die Integration zur quadrati- 
schen Gleichung: 

p?>—ap+fp=0 

a == hy + hy + hy + hy + hs + fee 

B = ky kg + hyhy + Aik + Kreky + heats + 

a kak + kk, 4 Kk + kik 
Bezeichnen u, v, x die laufenden Konzentrationen der drei 

Reaktanten A, B, X und U, V, X die Gleichgev -shtskonzentra- 
tionen, so folgt aus dem Integral fiir t= © die Gleichgewichts- 
beziehung: 


———— 
-o“- 
bo 
— 





V kjk th ky the) 
U Keka + Kegh, + Kegh 
X ___ kyky + kghy + igh, 
U ~~ Kegky + Fgky + hah, | 





, (3) 








An die Beziehung (3), die als das ,,Ayggregationsgleich- 
gewicht* bezeichnet werden mége, kniipft sich eine Bemerkung, 
die fiir alle Reaktionszyklen von grundsdtzlicher Bedeutung ist. 


Wenn die Beziehungen (3) erfiillt sind, ist das System (1) 
in Gleichgewicht. Die Forderung, daB im Gleichgewichte nicht 
nur das ganze System, sondern jede Teilreaktion des Systems fiir 
sich im Gleichgewichte ist, verlangt jedoch: 

maa Hie om a Me 
ieee i. Me X (4) 

Diese Forderung fithrt die Bezeichnung ,,Prinzip der mikro- 
skopischen Reversibilitdt“ (P.M. R.)*, und das dieser Forderung 
geniigende chemische Gleichgewicht (4) wird in der Regel als 
.,GULDBERGSCHES Gleichgewicht™ bezeichnet. 


Aus den Gleichungen (4) flieBt die Beziehung: 
iy. Me Bn = BE Be (5) 
als mathematischer Ausdruck fiir das P. M. R. in seiner Anwendung 
auf unsere Simultanreaktionen. Nach diesem Prinzip sind von den 





* Das Prinzip wird auch als ,,Prinzip des vollstindigen Gleich- 
gewichtes“ bezeichnet oder als ,,Principle of detailed balancing“ von den 
englisch sprechenden Autoren. Die Literatur iiber dieses Prinzip siehe bei 
A. SkraBAL, Z. physikal. Chem. (B) 6, 1929, S. 382; L. Onsager, Physical, 
Rev. [2] 37, 1981, S. 405, und [2] 38, 1931, S. 2265; Emm Baur, Helv. chim. 
Acta 17, 19384, S. 504. 
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sechs Koeffizienten des Systems nur fiinf unabhdngig, der sechst: 


folgt aus der Beziehung (5). Fiihren wir etwa k, aus (5) im (3) cin, F . 
so erhalten wir fiir V :U und X ;U das GuipperascHe Gleichgewicht F 


im (4). 

R. WEGScHEIDER hat als erster gezeigt, daB die Beziehung 5) 
erfiillt sein mu8, wenn der Reaktionszyklus zu GuULDBERGSC:IE, 
Gleichgewichten fithren soll. 

Somit sagt das P. M. R.: Es gibt keine Aggregationsgleich. 
gewichte, sondern nur GULDBERGSCHE Gleichgewichte. Auch ie 
Reaktionszyklen fiihren zu GuLDBERGSCHEN Gleichgewichten. 


Diese Forderung des P. M. R. bezieht sich auf das Gleici.- 
gewicht und ist also eine statische Forderung. Das P. M. R. stellt 
aber auch Anforderungen an die Kinetik der Reaktionszyklen. 


Der Reaktionszyklus (1), dessen Koeffizienten der Be. 
ziehung (5) geniigen, ist dadurch gekennzeichnet, diab er keinen 
Drehsinn aufweist. Ist k,k,k,; von k.k,k, verschieden, so zeigt der 
Reaktionszyklus einen Drehsinn und wird dadurech zu einer 
,Zirkularreaktion“. Der Drehsinn ist am ausgesprochensten, wenn 
die Koeffizienten, etwa auf der rechten Seite der Gleichung (5. 
adie den Wert Null haben. Alsdann wird: 


_ 


Yo. U . v2 & 


Auch hier werden die Gleichgewichtskonstanten, wie in (+). 
als Quotienten zweier Geschwindigkeitskoeffizienten dargestel|t. 
doch sind diese Koeffizienten in den GuLpBERGSCHEN Gleich- 
gewichten (4) die von Gegenwirkungen, in den Zirkulargleic)- 
gewichten (6) die von Zirkularreaktionen. 

Somit sagt das P. M. R.: Zirkwlarreaktionen gibt es niclit. 
Reaktionszyklen haben keinen Drehsinn. 

Endlich stellt das P. M. R. noch eine weitere Forderung au. 
Fiir die zeitliche Verinderlichkeit der drei Reaktanten folgt aus 
dem kinetischen Massenwirkungsgesetz: 


u‘ = (kev — k,u) + (kx — k,u) 


v' = (ku — kv) + (kx — kv) | (7) 


x = (kyu — kx) +- (k,v — ky) 


von welchen Gleichungen jedoch nur zwei voneinander unabhingi¢ 
sind, die dritte folgt aus der notwendigen Beziehung: 
er?’ t2=0 (3) 


V _ tk X gash vhs 6 
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Werden die Geschwindigkeiten der unabhingigen Reaktionen 


ts in C=. F Kk, = Be (9) 


und diminieren wir aus (9) die Konzentrationen, so resultiert aber- 


mals die Gleichung (5) als Ausdruck ftir das P. M. R. 

Somit sagt schlieBlich das P. M. R.: Die Geschwindigkeiten 
der Simultanreaktionen des Reaktionszyklus werden gleich- 
itig Null. In der Folge wird vorwiegend von dieser Fassung des 
Pp. M. R. Gebrauch gemacht werden. 

Wenn das P. M. R. erfiillt ist, zeigt unser Reaktionszyklus 
den bei chemischen Reaktionen in der Regel zu beobachtenden 
Verlauf: Das reagierende System nihert sich dem Gleichgewichte 
aperiodisch. Ist hingegen das P. M. R. nicht erfiillt, so kann der 
Verlauf auch ein periodischer sein von der Art geddémpfter Schwin- 
gungen >. 

Wir lassen nunmehr das X in unserem Reaktionszyklus 
instabil werden. Die kinetische I. B. lautet: k, +k; > k, +k,. Die 
Bruttoreaktion ist alsdann A=—= B. Wenn letztere nicht nur direkt, 
sondern auch iiber X verlaufen soll, muB die Beziehung gelten: 


k, +h, « ky ths > kg the. (10) 


Somit degeneriert die quadratische Gleichung (2) zu den 
beiden linearen p —a—0O und «9—$8—0O mit den Wurzeln: 





o, =a=—kh +h, 
— B (ky +h) (hy + hs) + highs + hak (11) 
Pye +k, 


Wenn das zyklische System stationdr geworden ist, was 
wegen der Beziehung p, >, alsbald nach Reaktionsbeginn der Fall 
sein wird, ist e “‘=0, und das Integral lautet: 





v= [A+Be*'] A = ky (ky + kes) + hgh 
y = Bit — e°* B=k, (ky, ++ ky) + hgh 
a k,—k t et 
r= $le+fs3 Be ad C= k,k, + (ky + ks) Ke 
A+ B= ee, eo 
‘ 5 





wo a die Anfangskonzentration von A ist. 





> Uber ungediémpfte Schwingungen in der chemischen Kinetik siehe 
A. J. Lorxa, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1920, S. 1595. 
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Eliminieren wir aus den Gleichungen die e-Potenz und setzen 
fiir a seinen Wert a=u-+v, so resultiert fiir die Konzentratioy 
des Instabilen im S. Z.: 
ku + kv il 

Rik (13) 

Somit verhalt sich unser Reaktionszyklus wie die Dire‘. 

reaktion: 





1 
A = B 
mit den Geschwindigkeitskoeffizienten: 
aii kk, 
ae 


kk (14) 


%, == ky + "hak 
Rascher folgen alle diese Gleichungen aus der Stéchiometrie 
der Bruttoreaktion. Es bestehen zwei Wege, welche von A nach B 
fiihren, der direkte mit der Um:atzvariablen &, und der indirekte 
iiber X mit der Umsatzvariablen €, so daB § = €, -+-&, der Gesamt- 
umsatz ist. 


Dann ergibt die Gegeniiberstellung von: 
u=A—2,—2, a Aheean on (15) 
v 
v=b+2,+2, v=b+-§=0+65,+6 
sofort die Beziehungen: 
&§ =2,+24,=2,-+2; 
=, (16) 
bo = 2, = Fz 
Differenzieren wir nach der Zeit, so folet fiir die Geschwindiz- 
keiten auf den beiden Reaktionswegen: 
f. =hu — kv (17) 
C= ku a KX — Kyx ween k,v 
Letztere Gleichung ist der Ausdruck fiir das P. G. P. in seiner 
Anwendung auf unser System. Aus der zweiten Gleichung in (17) 
folet fiir die laufende Konzentration des Instabilen dic 
Gleichung (13). Somit ist die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 








EA =€,/+£,! 

1 =ku— kv (18) 
fiat, Mle k,k; | 
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Das P. M. R. verlangt, da® &’ und &,' gleichzeitig Null 


' werden, woraus sich abermals die Beziehung (5) engibt. Der Aus- 


druck fiir das P. M. R. muB natiirlich der gleiche sein, ob nun X 


stabil oder instabil ist. 


Eliminieren wir aus (5) einen der Koeffizienten, etwa das k,, 


pees k,k, ee kk, 
= i + hy Oi — a) = ey aie 








und daher die Gesamtgeschwindigkeit: 


= 6! +b! [14+ tay |B fas 


Je nach den relativen Werten der beiden Klammerghieder 
kénnen €,‘ und &‘ von gleicher oder ganz verschiedener Gréfen- 
ordnung sein, nichtsdestoweniger werden beide Geschwindigkeiten, 
die ja nur durch einen Proportionalitaitsfaktor unterschieden sind, 
gleichzeitig Null. Das P. M. R. verlangt die Giiltigkeit der Be- 
ziehung (5) auch dann, wenn die Reaktion praktisch nur auf einem 
Reaktionswege verlauft. 

Ist also die Geschwindigkeit einer Reaktion auf einem Wege 
gegeben, so sind nach dem P.M.R. die Geschwindigkeiten auf 
allen anderen Reaktionswegen, gleichgiiltig ob letztere meBbar 
oder unmeBbar langsam sind, durch die Koeffizienten des ge- 
gebenen Reaktionsweges mitbestimmt. 

Unabhingig voneinander werden die Reaktionsgeschwindig- 
keiten auf den beiden Reaktionswegen, wenn k, = 0 und k, = 0 
und damit die Reaktion A —-> B irreversibel ist. Vom Standpunkt 
des P. M. R. ist aber auch dieser Grenzfall durch die Beziehung 

lim k,k,k, = lim k,k,k, = 0 (21) 
ke —> 0 kg —> 0 
geregelt, so daB selbst unter diesen Bedingungen die beiden Reak- 
tionswege nach dem P. M. R. voneinander nicht unabhingig sind. 


Zur weiteren Illustration der Reaktionszyklen betrachten wir 


das Schema: 
AS 


1 











<«- 


Se 


das zur Bruttoreaktion A == B auf drei Reaktionsbahnen fiihrt. 
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Es 14Bt sich leicht zeigen, daB sich die fiinf Umsatzvariab ey 
der Urreaktionen auf drei unabhingige Variable zuriickfiihren f 
lassen, so daB die Integration der simultanen Differentialgleich: in. 


gen zu einer Gleichung dritten Grades in 0 fiihrt. 


Die stéchiometrische I. B. fithrt fiir ein instabiles X und Y 
tiber das P. G. P. zu den Geschwindigkeitsgleichungen: 











4 =6/+6'+&’ 
.” = kyu gs ps Kev 

“fw kkwu—k,kv 7 
ag k, +k; 

'? a k, kyu — kk, ov 

“4 k, + ky 


Das P. M.R. fordert, daB die Geschwindigkeiten auf diesen 
drei Bahnen gleichzeitig Null werden. Das gibi die drei 
Gleichungen: 


von welchen zwei unabhingig sind, als Ausdruck fiir das P. M. R. 
Von den zehn Koeffizienten folgen zwei aus den acht anderen 
nach vorstehenden Gleichungen. Letztere besagen, dai die drei 
Reaktionszyklen ABXA, ABYA und AXBYA keinen Drehsinn 
haben und also zu GULDBERGSCHEN Gleichgewichten fiihren. 


Eine Reaktionsfolge, in welche ein Reaktionszyklus eingc- 
schaltet ist, ist die des Schemas: 


37% Ns 
yt pT 


BN ¥, 410 


mit der Bruttoreaktion A=—=B. Die Partialgeschwindigkeiten sind: 


Z, =k,u—k.2 tL, =k, x—ksy, 
ZL, —~kz,xr—khyy, Ly = kyy.— ky 2 
L3 = ks y1— kyz2 Le —khy2z2—kyVv 


Von den Umsatzvariablen z, bis z, sind nur fiinf voneinander 
unabhingig, so dab die Integration zu einer Gleichung /iinfte 
Grades in p fiihrt. 
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Nach dem P. G. P. ist: 
E,' =2,'= 2," | 
ce — 2,’ =F," 
2,' = 2,' + 2, 
ty! =a! +25) 
vis welcher sechs Gleichungen sich die vier Instabilen im 8. Z. und 
lie Geschwindigkeiten €,' und €,‘ auf beiden Reaktionsbahnen be- 
rechnen. Wegen der Gabelung der Stufenfolge in X und Z sind 
die Partialgeschwindigkeit z,’— 2, gleich der Summe der Par- 
tialgeschwindigkeiten z,.’+2,'’—2,'+72;,;'. Die Gesamtgeschwin- 
digkeit ist matiirlich: 
=F, +6,’ = 2,'= 2,’ 
welche Beziehung aus obigen Gleichungen folgt. 
Wenn &,‘ und &, gleichzeitig Null werden sollen, so mu 
kis ks kiyy kg = kz hig keg keg 


sein. Das ist der Ausdruck fiir das P.M. R. Aidsdann fiihrt das 
Reaktionsschema zu lauter GULDBERGSCHEN Gleichgewichten. Ist 
diese Beziehung nicht erfiillt, so fiihren nur die Teiireaktionen 
Az==XundZ==B, die auferhalb des Reaktionszyklus sind, 
Zz GULDBERGSCHEN Gleichgewichten. 





§ 3. Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat. Nach 
dem kinetischen Massenwirkungsgesetz von GuLDBERG und 
WaaGeE gilt fiir die Geschwindigkeit der reversiblen Reaktion 
A<=—=B (und in analoger Weise auch fiir alle anderen reversiblen 
Reaktionen) die Gleichung: 

v —k,u—k.v (1) 
aus welcher folgt, da8 das im Zuge der Reaktion sich ausbildende 
Gleichgewicht ein bewegliches oder kinetisches ist. 

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt°, dafS die Ergebnisse des 
makroskopischen Experimentes auch mit der Annahme vereinbar 
sind, daB das Gleichgewicht A =— B ein ruhendes ist oder dab es 
27 einem Teile ruhend, zu dem anderen beweglich ist. 


Fiir das ruhende oder teilweise ruhende Gleichgewicht spricht 
Jie Existenz ,,einseitiger Gleichgewichte“. Wenn auch letztere Er- 





6 A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 225, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 117. 
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scheinung relativ selten und vielleicht auch noch nicht restlos ve. fy, 
klart dst, so erscheint die Méglichkeit ruhender Gileichgewichte — 
immerhin gegeben. 


Unseren Rechnungen ist das kinetische Massenwirkunes. — fii 
gesetz von GULDBERG und WAAGE zugrunde gelegt. Die Reaktionen, 
die diesem Gesetz gehorchen, fithren au ,,beweglichen Gleich- 
gewichten“. In Ansehung der Reaktionszyklen, deren Einzelreak- 
tionen der Gleichung (1) annahmegem4B geniigen, werden die be- 
weglichen Gleichgewichte, zu welchen die Reaktionszyklen fiihren. 
im allgemeinen ,,Aggregationsgleichgewichte“ sein. Wenn die be- is 
weglichen Gleichgewichte ,,GULDBERGSCHE Gleichgewichte“ sein cl] 
sollen, so muB iiberdies das ,,Prinzip der mikroskopischen Reversi- 
bilitdt gelten. p 


Man kénnte dem entgegenhalten, daB die Reaktionszyklen di 
eine seltene und daher belanglose Erscheinung sind. Das Gegenteil 
ist richtig. Die groBe Gruppe der hydrolytischen Reaktionen der 
Organooxyde‘ fiihrt auf mehreren Reaktionswegen zu einem 
Gleichgewichte, sie stellt also eine groBe Gruppe von Reaktions- 
zyklen vor. Von zahlreichen Stoffen, man denke nur an die 
Aldehyde, weiB man, daB sie gleichzeitig nach mehreren Reak- S¢ 
tionen reagieren kiénnen. Nebenreaktionen bilden gegeniiber ein- rl 
fachen oder ,,glatten Reaktionen“ die Regel, wofiir die schlechte ZN 
Ausbeute so vieler Synthesen spricht. Wenn ein Stoff 4 nach ry 
A=~B und A=—C reagiert, so mu8 grundsitzlich auch eine hi 
Reaktion B =—=—C' bestehen, gleichgiiltig, ob diese letztere Reaktion n. 
zu beobachten ist oder nicht und aus welchem Grunde sie sich ti 
der Beobachtung entzieht. Die Einzelreaktionen des Stoffes A Ss 
stellen daher Entartungen des Reaktionszyklus (2): 


cdi 


a QRve A—> Bs 
‘ 3 
ipa — 


vor, d. h. sie sind auch als Einzelreaktionen die Glieder eines Reah- 
tionszyklus, also gewissermaBen Torsos des letzteren. 


Nach dem P. M. R. miissen die Koeffizienten eines solchen FF |. 
Torsos mit den Koeffizienten des Reaktionszyklus nach: F 
ky, k, k, — kK k, Kk, (4 } 





7 A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. Pow 
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” verkniipft sein. Fiir die Binzelreaktion A<—=B wird dann gelten: 


lim k, k, k; = limk, kg k, = 9 (5) 
kgks —> 0 kgkeg — 0 
fiir die Nebenwirkung A == B und A=—=C: 
lim k, k, ks = lim k, k, k, = 0 (6) 
ks — 0 kg — 0 


als die vom P. M. R. geforderte Beziehung. 


Die Frage nach der Giiltigkeit und dem Range des P. M. R. 
ist daher nicht nur fiir die Reaktionszyklen, sondern fiir die ganze 
chemische Kinetik von Bedeutung. 


Gegeniiber der mehrfach vertretenen Auffassung, dab das 
P. M. R. von der Thermodynamik gefordert wird, verweise ich auf 
die Darlegungen von R. WEGSCHEIDER, wonach sich dieses Prinzip 
thermodynamisch nicht beweisen liBbt: ,Denn in den thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen kommen die Geschwin- 
digkeitskonstanten nicht vor, wie denn iiberhaupt die Taermo- 
dynamik iiber Reaktionsgeschwindigkeiten nichts aussagt.‘ 


In der schwebenden Frage schlieBe ich mich den An- 
schauungen von R. WEGScCHEIDER an, welche aus folgenden AuBe- 
rungen hervorgehen: ,,Die Grundannahmen der Kinetik * nétigen 
zwar nicht, Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitskonstanten 
uuzunehmen. Alber immerhin ist das Bestehen solcher Beziehungen 
nicht unwahrscheinlich.‘‘ Und ferner: ,,Vielmehr halte ich die An- 
nahme, daB die Geschwindigkeitskonstanten simultaner Reak- 
tionen nicht voneinander véllig unabhingig sind, fiir viel wahr- 
scheinlicher.“ 


Nach dieser Auffassung ist das P. M. R. zwar kein not- 
wendiges, wohl aber ein wahrscheinliches Prinzip. 


Die Wahrscheinlichkeit der von dem P.M.R. geforderten 
Beziehungen zwischen den Koeffizienten von Simultanreaktionen 
ergibt sich vielleicht aus der Uberlegung heraus, dab die Koefti- 
zienten Funktionen der an der Reaktion betei’-gten Molekelarten 
und letztere wieder Funktionen der Atome sind. Da die Simultan- 
reaktionen von Reaktionszyklen Atome gemeinsam haben, s0 
kénnen durch die gemeinsamen Atome die Koeffizienten der Reak- 
tionszyklen geregelt sein. 





8 Gemeint ist das kinetische Massenwirkungsgesetz von GULDBERG 
und Waacr. 
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Dagegen gibt es Faille, wo das P. M. R. notwendig durch- 
brochen wird. Hieher gehéren die Lichtreaktionen. Denken wir 
uns den Reaktionszyklus (2) im GuULDBERGSCHEN Gleichgewichic. 
Wenn dieses Gleichgewichtsgebilde nunmehr belichtet wird uid 
A—+»>B die primire Lichtreaktion ist, so erhalt der Zyklus sofort 
einen Drehsinn, und schlieBlich resultiert der Zustand des ,,photo- 
chemischen Gleichgewichtes‘‘. Letzteres ist nach der kinetischen 
Auffassung nicht ein wirkliches Gleichgewicht im Sinne der Mecha- 
nik, sondern eine stationdre Umwandlung. Wenn bei dieser Um- 
wandlung : 

k, > ky, ks; » ke k, > ke 


so verhalt sich selbst bei endlichen Werten von k., k,, k, die Un- 
wandlung praktisch wie die Zirkularreaktion (3), bei welcher der 
Reaktionsstrom nur in einer Richtung flieBt. 


Zirkularreaktionen wurden in der Tat bei photochemischen 
Reaktionen wiederholt angenommen. So haben vor kurzem 
C. W. Montgomery und G. K. Rotierson °® fiir die von ihnen unter- 
suchte Photoreaktion 


COCI, + H, —> 2 HCl + CO 


ein Reaktionsschema angenommen, das aus fiinf Urreaktionen be- 
steht, von welchen die im folgenden “mit (3) bezeichnete die 
primdre Lichtreaktion ist. Wir wollen das Schema wie das eines 
Dunkelvorganges behandeln und erst nachtriglich beriicksich- 
tigen, daB die Reaktion (3) der primire Lichtvorgang ist. 


Das Reaktionsschema ist das folgende: 





H, + Cl—> HCl-+-H (1) 
COcl, --H—>HCI-+-coO-+Cl (2) " 
COCI, +H, —> 2 HCl-+-Co (6) 
COC], —> COC] ++ CI (3) 
co-+ci—*> cocl (4) } (Il) 
2 COC] —> COCI, + CO (5) | 





Wie man sieht, bilden die Urreaktionen (1) und (2) allein ein 
System, indem sie zur Bruttoreaktion (6) fiihren. Dieses System (1) 





® C. W. MontGomery und G. K. Ro.iersoyn, Journ. Amer. Chem. Soc. 5), 
1933, S. 4025. 
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ist ein Appendixsystem, weil seinen zwei Instabilen H und Cl nur 
-wei Urreaktionen gegeniiberstehen. Die Urreaktionen (3), (4) 
und (5) mit den Instabilen COC] und Cl bilden das Zirkular- 
system (Il) ohne Bruttoumsatz. Letzteres System (II) ist der 
Appendiz zu dem System (I), indem die Konzentration von Cl 
durch das System (II) mitbestimmt wird. Die Bedingungen dafiir, 
daS H, Cl und COC! instabil sind, sind einerseits %,«k,, ander- 
seits hg « kj, [CO] « &, [(COCI]. 

Fiir die Rechnung seien die laufenden Konzentrationen der 
Reaktanten wie folgt bezeichnet: 


COCI, H, HCl CO COCI Cl H (7) 
A B C D x y Z 
Die Konzentrationen der Stabilen folgen aus der Umsatz- 
variablen § der Bruttoreaktion zu: 
A=a—§ B=b—§ C=c+2§ D=d-+& (8) 
wo a, b, c, d die Anfangskonzentrationen sind. 
Nunmehr sind drei Fdlle mu unterscheiden: 


1. Das System (I) werde zuerst stationir. Dann folgt fiir aie 
Konzentrationen der Stabilen aus den Umsatzvariablen der Ur- 
reaktionen: 

A=-a-—a2z B=b—2z, C=c+2,+2 D=—d+2, (9) 


Die Gegeniiberstellung von (8) und (9) ergibt: 


++ ye (10) 
oder nach der Zeit differenziert das P. G. P.: 
5 =k, By=k, Az (11) 


Statt der Werte von y und z liefert die Gleichung (11) nur 
den Wert ihres V erhdltnisses: 


k, A ‘ 
{= EB (12) 





weil (I) ein Appendixsystem ist. 


Wenn die Reaktionen des Appendix (II) so langsam sind, dab 
sie vernachlissigt werden kénnen, so ist: 


y¥+z=9%o + 2% — = konst. (13) 


wo y, und z, die Anfangskonzentrationen von Cl und H sind, so 
da8 aus (11), (12) und (13) fiir die Bruttoreaktion folgt: 
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| kyky ABn 
apie (14) 





Kénnen die Reaktionen des Systems (II) nicht vernachlassiyt 
werden, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion 
nach der in der ersten Abhandlung dargelegten Rechnungsweixe: 


ye ie k,k,ADn ] —kDt a 
° = ED {aA —| hie — BLL } (15) 


welche Gleichung fiir k,— 0 zu (14) degeneriert. 








2. Das System (II) werde zuerst stationir. Dann ist nach 
dem P. G. P.: 


oc, =e (16) 
und damit auch: 


BS, =, (17) 


Den Gleichungen (16) entspricht keine zeitliche Verinder- 
lichkeit der stabilen Stoffe, weil der Zyklus (II) zu keiner Brutto- 
reaktion fiihrt. Setzen wir in (16) die Partialgeschwindigkeiten ein: 


RAS, OY — kz (18) 


fer ED x =|/ s (19) 

Wenn dann spdter auch das System (I) stationiir geworden 

ist — und das ist der Fall, sowie die Bruttoreaktion (6) in (I) in die 

Hauptperiode tritt —, so gilt wieder die Beziehung (11) und (12). 

so daf fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion nach (19) 
und (11) wird: 


so folgt: 








kk, AB 


+ am 2()) 
S k,D -? 





Dieselbe Gleichung resultiert auch aus (15) fiir ein imme: 
gréBer werdendes k,. Der Wert von z ist fiir die Geschwindigkei! 
der Bruttoreaktion natiirlich belanglos. 


3. Werden die Systeme (I) und (II) gleichzeitig stationiar, so 
gilt fiir die Stabilen: 


A=a—2.—24,+ 2; B=-b—z2, 


21) 
C—-ct+2a4+72. D=d+2.—4%4,+72; (1) 


und die Gegeniiberstellung von (8) und (21) ergibt: 


1 99 
6 = Wy Uy — hy = 2, = | (M4 +X) = 2, — 2,44, (22) 
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woraus folgt: 
E — Ly — D> (23) 
Ls = 1 — TZ; 
identiseh mit (10) und (17). Fiir die Geschwindigkeit resultiert 
abermals (20). Das muB so sein, denn das System (II) ohne Brutto- 
umsatz ist der Annahme gem&B stationir, und wenn die Brutto- 
reaktion statthat, mu auch das System (I) stationir geworden 
sein, gleichgiiltig ob der 8S. Z. des letzteren friiher oder spiater 
eintritt. 

Die unter 2. und 3. behandelten Fille sind der Grenzfall, der 
aus der allgemeinen Gleichung (15) fiir ein wachsendes A, oder 
fiir ein immer rascher werdendes System (II) resultiert. Zu diesem 
Grenzfall fithrt auch die ,,iibliche Rechenweise“, nach welcher: 

x —k,A+k,Dy —2k,x2? = 0 
y —k,A—k,By + k,Az —k,Dy = 0 (24) 
2 = k,By —k,Az = 0 


cesetzt wird. Berechnet man hieraus z, y und z und setzt dias in die 
Gleichung: 
= D =k, Aze—k, Dy +k, 2 (25) 


so resultiert wieder der Ausdruck (20) *°. 
Beriicksichtigt man, daB der Vorgang (3) die primaire Licht- 


reaktion ist, so hat mam fiir 4,A zu setzen: 
k,A=J a= J, A (26) 


S$ 4. Die polymolekularen Reaktionszyklen. Um zu zeigen, 
a8 das Operieren mit Reaktionszyklen keine mathematische 
Spielerei oder Liebhaberei ist, seien die polymolekularen Reaktions- 
zvklen an praktischen Beispielen demonstriert. 


So habe ich vor kurzem dargetan “, dab die Zeitgesetze der 
/eversiblen Bleichlaugenreaktionen, die durch eine auBerordentliche 
Mannigfaltigkeit gekennzeichnet sind, durch ein Generalschema ge- 
deutet werden kénnen, in welchem ein Reaktionszyklus aufscheint. 





10 MONTGOMERY und Ro.verson beniitzen die iibliche Rechenweise, 


machen aber, indem sie setzen: 
x’ = k,A + k,Dy — k;x* = 0 
einen stéchiometrischen Fehler und gelangen daher zu einem unrichtigen 


Rechenergebnis. 
11 A, SkraBAL, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 232 bzw. 240. 
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Nimmt man zu den Urreaktionen dieses Schemas noch die weitere 
Urreaktion H,X,0, <—= 2 HXO hinzu, so resultiert eine Reaktioiis- 
folge mit zwei eingeschalteten Reaktionszyklen und vier Reaktions.- 
wegen. Lift man die Geschwindigkeiten auf letzteren gleichzeilig 
Null werden, so erhalt man als Ausdruck fiir das P. M. R. zwei una)- 
hingige Gleichungen. Durch letztere werden die Koeffizienten der 
beiden Reaktionszyklen dahin geregelt, daB die beiden Zykien 
keinen Drehsinn zeigen. Aus diesem Schema folgen dann als 
Spezialfille nicht nur die beobachteten Zeitgesetze, sondern auch 
noch weitere, die bisher noch nicht festgestellt werden konnten, 
weil die zugehérigen Reaktionen sich nach der Lage des Gleich- 
gewichtes und der Geschwindigkeit an der Grenze der MeBbarkeit 
befinden. Die Form der Zeitgesetze dieser unmeSbaren Reaktionen 
und die Werte ihrer Koeffizienten lassen sich aber aus den ge- 
messenen Reaktionen voraussagen. Gleichfalls folgen aus letztercn 
die Gleichgewichtskonstanten der Bleichlaugenreaktionen in Uber- 
einstimmung mit den aus statischen Messungen festgestellten 
Werten. 





Viele Reaktionen fiihren auf drei oder mehreren Reaktions- 
wegen zu einem Gleichgewicht. Hieher gehért die Hydrolyse der 
Organooryde * nach der Reaktionsgleichung: 


AOR-+-H,0 => AOH-+ ROH 


Fiir ein wdsseriges Medium vereinfacht sich diese Reaktions- 
gleichung zu: 
A=—=B+C 
und der Verlauf dieser Reaktion erfolgt auf den drei Reaktions- 
wegen: 
g., =(k,A—k{BOh 
Sw we (k,,A $f k,,’ BC) 
E. =(k,A — k,'BC)i 
‘wo h= [H] und i= (OH’] bedeutet. 
Wenn die Geschwindigkeiten auf diesen drei Reaktions- 
bahnen gleichzeitig Null werden, so resultiert als Ausdruck fii! 
das P. M. R.: : 





12 A, SKRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 
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kk, =k, k,,' 
kk, =k, k,! 


Wenn wir aus diesen zwei Gleichungen zwei von den sechs 
Koeffizienten eliminieren (z. B. k,‘ und k,,‘), so folgt fiir die Gesamt- 


coschwindigkeit §: 
E! ae * + %, |. & ) 


pf (hk, +k, +ik,) A 
7 k 


A=k A—k,' BC 

Da das Gleichgewicht zwischen H* und OH’ erfahrungsgemi6 

immer eingestellt ist, ist hi—w—konst, und fiir €’ kénnen wir auch 
schreiben: 








pr, ket hy + wh,) A 
pr hk, 





Die Stoffe B und C kénnen auch Sdéuren sein. Angenommen, 
es sei B eine Siure, so miissen wir fiir 4 setzen: 
k’CSh 
h+2 
wo S die Gesamtkonzentration der Siure und 6 ihre Dissoziations- 
konstante ist. 





A=k,A— 





Die hier dargelegten Geschwindigkeitsgleichungen und ihre 
wechselseitigen Beziehungen auf Grund des P.m.R. sind rein 
phinomenologisch, weil wir iiber die Art der Wirkungsweise der 
Katalysatoren H’ und OH’ gar keine Annahmen gemacht haben. 
Wollen wir eine Erkldrung der Katalyse geben, so miissen wir auf 
die Urreaktionen muriickgreifen, aus welchen die Wirkungsweise 
der Katalysatoren hervorgeht. 


Eine solche Erklirung gibt die Theorie der ,,prototropen Um- 
wandlung“. Wenn eine solche stattfinden soll, so mu8 nach 
Tt. M. Lowry ** ein Protongeber (proton donator) D und ein Proton- 
nehmer (proton acceptor) A waugegen sein. Zwischen beiden be- 
steht das Gleichgewicht: D=—= A-++- G. Das Medium selbst kann 
Protongeber oder Protonnehmer oder beides sein. Im letzteren 
‘alle ist das Medium ein Amphoprotolyt **. 





18 T. M. Lowry, Journ. Chem. Soc. London 129, 1927, S. 2554. 
‘4 Uber die Bezeichnungsweise siehe bei A. SKRABAL, Chem. Ztg. 58, 
1934, S. 217. 
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In Anlehnung an die Darlegungen von T. M. Lowry und in 


Ausbau der letzteren sei die prototrope Umwandlung an dem Bei- 


spiel der Enol-Keton-Umlagerung erértert. Neben den Stabilen 
Enol E und Keton K wirken bei der Umwandlung als instabile 
Reaktanten die Kathionen X, und X., die Anionen Y, und Y, und 
die beiden Zwitterionen Z, und Z, der Konstitution: 








Ye E wc oXotck’: x | 
O=C—C—H -K { HO=C—C—H X, | 
O—C=C Y, | 0—c=CcH Ze 
Oo—C—C Y, | HO=C—C Z, | 








Die durch Klammern zusammengefaBten Stoffe sind isome,, 
das an erster Stelle angefiihrte Isomere ist von Enolkonstitution, 
das an zweiter Stelle von Ketonkonstitution. Von den Umwand- 
lungen der Isomeren ineinander kénnen Y, == Y, und X, == X, 
direkt stattfinden. Diese Umwandlungen sind intramolekulare 
Vorginge, und ihr Verlauf ist von einem Elektronenstrom im 
Molekil begleitet. Die Umwandlungen E=—=K und Z, == Z, 
kénnen nicht direkt stattfinden, weil sie mit der Verlagerung eines 
Protons im Molekiil verbunden wiren. Nach der Theorie der proto- 
tropen Umwandlung kann eine Protonenumlagerung nicht im Mole- 
kiil, sondern nur unter /nanspruchnahme des Protongebers D and 
des Protonnehmers A indirekt erfolgen. Im Zuge der prototropen 
Umwandlung flieBt daher ein Elektronenstrom durch das Molekiil 
und ein lonenstrom durch das das Molekiil umgebende Medium. 
Die prototrope Umwandlung erinnert also an die Reaktion 
Zn -+- 2 H’ =— Zn +-H, an einem Zink-Platin-Kontakt in Séuren*’. 





Diese Uberlegungen fiihren zu zwo6lf Urreaktionen, die von 
links mach rechts verlaufen miissen, wenn die Bruttoreaktion 
E = K in dieser Richtung verlauft: 


1 7 
E = 4, (1) X, <= Xe (4) 


E+D=— Xi -+A (2) Y,=yY, (5) 


—_ 


per ep @ X+4z*4+D ©) 





15 Vg]. A. SKRABAL, Osterr. Chem. Ztg. [2] 32, 1929, S. 12. 
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<2, +A (7) Y¥,tD= >K+4 (10) 
a e K (8) —X%+4 ay 
Ky d > K-+D (9) Z+A<Y, +p (12) 


Die Umsatzvariablen dieser 12 Urreaktionen seien mit 2, 
his 24. bezeichnet. 


Diese zw6lf Urreaktionen lassen sich zu sechs Einzelsystemen 
kombinieren, die also auf sechs Reaktionswegen mit den Ge- 
-schwindigkeiten €,‘ bis &,' zu E=—-K als Bruttovorgang fiihren. 


| Die sechs Reaktionsbahnen sind durch je drei Urreaktionen und 


ihre Instabilen charakterisiert: 


EX,2,K (2) (6) (8) €, = 2," 
EY,2Z,K (3) (7) (8) be = 2," 
EX, X, K (2) (4) (9) fs = 2," 
EY,Y,K (3) (5) (10) 6. = 2, 
EZ, X,K (1) (11) (9) G56 = 2," 
EZ,Y,K (1)(12)(10) Ee = Zy9" 


Zur iibersichtlichen Darstellung der sechs Reaktionswege 
schreiben wir die Stabilen E und K und die Instabilen 
X, X, Y, Y. Z, Z, in die Ecken eines Wiirfels. Die zwilf Wiirfel- 


_kanten entsprechen den zwélf Urreaktionen und die eingezeich- 
_ heten Pfeile der Richtung der effektiven Reaktionen *: 








Nach dem P. G. P. miissen im S. Z. zwischen den Geschwin- 


ligkeiten der Urreaktionen die Beziehungen bestehen: 





‘© Uber diesen Begriff siehe A. Sxrapat, Z. physikal. Chem. (B) 3 


, 1929, 8. 247, 


22* 
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Ls — z.. + Ze. Z.. + - — 
Ss = 2s + Ze. aT Bia 
pe A, oe Pe ot ee 


Die Gleichungen links entsprechen der Auseinandergabeliing 
der Reaktionsbahn in X,, Y, und Z,, die Gleichungen rechts dem 
Wiederzusammenilauf zweier Reaktionsbahnen in Z,, X, und Y,. 

Aus diesen sechs Gleichungen folgen die Konzentrationen 
der sechs Instabilen im S. Z. Thre Einsetzung in die sechs Gleichun- 
gen fiir &,' bis &’ ergibt die Geschwindigkeiten fiir E=—= K aut 
den sechs Reaktionswegen. Die Gesamtgeschwindigkeit von E = kK 
ist alsdann: 

eG +E +8 +6. +6' +6, =-—- FE =+ K’ 

Nach dem P. M. R. sollen die Geschwindigkeiten auf den 
Einzelbahnen gleichzeitig Null werden. Das gibt fiinf Gleichungen, 
nach welchen die 24 Geschwindigkeitskoeffizienten der zw6lf Ur- 
reaktionen geregelt sind. 

Im Interesse der Raumersparnis sei auf die Durchfiihrung 
der schleppenden Rechnung verzichtet. Wenn das experimentell 
gefundene Zeitgesetz der Enol-Keton-Umwandlung — erhalten 
werden soll, geniigt es, etwa die folgenden zwei Reaktionsbahnen 
herauszugreifen, womit wir die Geschwindigkeiten der Urreak- 
tionen (1), (4), (5), (9), (10), (11) und (12) Nl setzen: 


13 
Se a ul 


roe te (13) 
4 X; “he 


Wir beriicksichtigen also nur die vier Urreaktionen er 
oberen Wiirfelfliche und der Wiirfelkante Z, K oder die Urreak- 
tionen (2), (3), (6), (7) und (8). 


Fiir die Geschwindigkeiten gilt dann: 
%1 —_— z. Xe. —_ 2.” x — %1 +. Xs 
und nach dem P. G. P.: 


2. —_ Se L— — f Be. + Be — f.. 


welche Gleichungen aus den obigen durch Entartung hervorgeh«!. 


Setzen wir fiir die Partialgeschwindigkeiten die Werte ein, 
so wird aus den drei letzten Gleichungen: 
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k, DE—k, Ad, = ky, A@,— ky, Dz; 
k, AE—k, Dy. = ky, Dy, — ky A 22 


: (k,, A Ly — Kye D #2) + (ky; D Ya — ky, A 22) = yg 2. — hy, K 


Aus diesen Gileichungen ergeben sich die Konzentrationen 
Z;. Y, und 2, der Instabilen im S. Z. und hieraus die Geschwindig- 


. keiten: 


(Ky + hyy) D (lgkyshs E — kgkinkys K) + (lakghiskyy — kakskiakyy) ADE (4 


t 





. hi = 4 k oka, (k, — k,,)A + k Fis (ke + ky3) D + kss (k, + ks) (Ke + ky) 


y ‘= (ky + Ks) A (kskiskys = kek gkie K) — (kskgk sky, vite kkk ypk,3) ADE (15) 
he keks (k, + k,,)A + kgkys (ke + ky) D+ kiss (k, + ky) (ke + ky3) 

Die Geschwindigkeiten auf diesen beiden Reaktionsbahnen 
haben den Nenner gemeinsam und im Zahler — bis auf das Vor- 
zeichen — ein gemeinsames Glied. Letzteres enthalt die Konzen- 
trationen A, D, E, die im Reaktionszyklus auftreten, wihrend die 
Konzentration K, die im Zyklus nicht aufscheint, auch in dem 
vemeinsamen Ziihlergliede fehlt. Das gemeinsame Zahlerglied 
fillt in der Gesamtgeschwindigkeit y‘ = ,‘-+- x.‘ weg. 

Das gemeinsame Zihlerghied wird fiir: 

Kes Kg yy Beyg = Kg hes eye ei (16) 
Null, und da fiir diese Beziehung auch y,‘ und y,’ gleichzeitig 
Null werden, liegt in dieser Beziehung das P. M. R. vor. Sie be- 
sagt, daB der Zyklus E X, Z, Y, E keinen Drehsinn hat. 

Eliminieren wir aus (16) eine der Konstanten, etwa das k,,, 
so erhalten wir fiir die beiden Teilgeschwindigkeiten nach (14) 
und (15): 











% ccm kk, (ke + ky) D (ky kk, E — k sky ok, K) (17) 
 & ak sKiakys (Ky +k,,)A+K, k asks (Ke +k,3)D+k, Keyykys (hgh) (Ke +k,s) 

Xs = kk, (k, + k,,)A (k, k, ky, E— k rake K) (18) 
~T k shaky (hy +k, )JA+k, k ashy, (k, +k,3)D+k, ky keys (eg +k,,)(he +k,3) 


welche fiir 4,k,,4,, E = kykizk,, K Null werden. 

Die Gleichungen (14) und (15) bzw. (17) und (18) sind die 
aligemeinen Gleichungen, die aus dem Schema (13) flieBen. Sie 
gelten auch fiir den Grenzfall, daB von den Reaktionsbahnen 
in (13) mur eine betreten wird. _ 

Setzen wir k, — k, = ki, = ki, — 0, so wird nur die Bahn 
LE X,Z,K betreten, fiir die Geschwindigkeit wird nach dem 
P. G, B.S =, te Se CGR: 

D (sky kis EB = kkk, K) (19) 
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xe dev Ls +4 Le Le + Ly’ me Le 
Say = Be tds ee 
em Bas tt Ean es ok ee Oe 


Die Gleichungen links entsprechen der Auseinandergabeliine 
der Reaktionsbahn in X,, Y, und Z,, die Gleichungen rechts dem 
Wiederzusammenilauf zweier Reaktionsbahnen in Z,, X, und Y,. 

Aus diesen sechs Gleichungen folgen die Konzentrationen 
der sechs Instabilen im S. Z. thre Einsetzung in die sechs Gleichun- 
gen fiir §,’ bis &’ ergibt die Geschwindigkeiten fiir E =—=K aut 
den sechs Reaktionswegen. Die Gesamtgeschwindigkeit von E = kK 
ist alsdann: 

CEE EE +S +h) =— B= +K 

Nach dem P. M. R. sollen die Geschwindigkeiten auf den 
Einzelbahnen gleichzeitig Null werden. Das gibt fiinf Gleichungen, 
nach welchen die 24 Geschwindigkeitskoeffizienten der zw6lf Ur- 
reaktionen geregelt sind. 

Im Interesse der Raumersparnis sei auf die Durchfiihrung 
der schleppenden Rechnung verzichtet. Wenn das experimentell 
gefundene Zeitgesetz der Enol-Keton-Umwandlung erhalten 
werden soll, geniigt es, etwa die folgenden zwei Reaktionsbahnen 
herauszugreifen, womit wir die Geschwindigkeiten der Urreak- 
bionen (1), (4), (5), (9), (10), (11) und (12) Ndi setzen: 


5 Y, 13 
Coe ey sue ss 
3 16 
ee 
Wir beriicksichtigen also nur die vier Urreaktionen er 


oberen Wiirfelfliche und der Wiirfelkante Z, K oder die Urreak- 
tionen (2), (3), (6), (7) und (8). 


Fiir die Geschwindigkeiten gilt dann: 
X= SK SH TH 
und nach dem P. G. P.: 


2 o. 2. =e S,. teike = Le, 


welche Gleichungen aus den obigen durch Entartung hervorgeb«". 


Setzen wir fiir die Partialgeschwindigkeiten die Werte «1. 
so wird aus den drei letzten Gleichungen: 
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k, DE—k, A2%,=— ky At,— ky, Dz, 
k, AE—k, Dy. = ky Dy, — ky A 2, 
(k,, Ay — keyg D &2) + (Ay D Ya — Kiyy A 22) = Keay 22 — Keg K 
Aus diesen Gleichungen ergeben sich die Konzentrationen 
z;. Y. und 2, der Instabilen im S. Z. und hieraus die Geschwindig- 
keiten: 
_ et ky) D (keghiyyhys BE — keghygh yg K) + (Ag hgh shy — kyhkghiokys) ADE (14) 


‘ 








k= Kegkyg (Keg + has) A + highs (hg + yg) D + Kegs (Teg + Beas) (he + hss) 
os tom (ky + hy) A (keghiyshkyg EB -— keh ghyg K) — (ligheh ashy, — ksh kyehy3) ADE (15) 
Is Kegkgg Hig + heyy) A + ighgs (hg + ys) D+ keys (hig + hy) (Be + Ass) 


Die Geschwindigkeiten auf diesen beiden Reaktionsbahnen 
haben den Nenner gemeinsam und im Zihler — bis auf das Vor- 
zeichen — ein gemeinsames Glied. Letzteres enthalt die Konzen- 
trationen A, D, E, die im Reaktionszyklus auftreten, wihrend die 
Konzentration K, die im Zyklus nicht aufscheint, auch in dem 
vemeinsamen Zihlergliede fehlt. Das gemeinsame Zahlerglied 
fillt in der Gesamtgeschwindigkeit y‘ = ,'-+- x.‘ weg. 

Das gemeinsame Zaiblerglied wird fiir: 

Kes keg heyy Kyg = hig hes Keys ex (16) 
Null, und da fiir diese Beziehung auch y,‘ und y,' gleichzeitig 
Null werden, liegt in dieser Beziehung das P. M. R. vor. Sie be- 
sagt, daB der Zyklus E X, Z, Y, E keinen Drehsinn hat. 


Eliminieren wir aus (16) eine der Konstanten, etwa das k,,, 
so erhalten wir fiir die beiden Teilgeschwindigkeiten nach (14) 
und (15): 








Y _— kk, (k, + ks) D (k3k,,k,,E owe kk,.k,_.K) (17) 
MO WegkesKgg heyy (egy) Athy hgh shige (hg + hy3) Dt keg hig y hegs hg + hy) he +43) 
Xo'= kkys (kg + k,,)A (hgh, phys B — kh, ok,, K) (18) 
kek ygkys (ky Ah, ,) A +h hgh hye (gt hy3) D+ highs keys (hg +1) (he t+ 3) 


welche fiir k,k,,4,; E = kykick,, K Null werden. 

Die Gleichungen (14) und (15) bzw. (17) wnd (18) sind die 
alligemeinen Gleichungen, die aus dem Schema (13) flieBen. Sie 
gelten auch fiir den Grenzfall, daB von den Reaktionsbahnen 
in (13) mur eine betreten wird. 

Setzen wir k, — k, — ki, —k,,—0, so wird nur die Bahn 
EX,Z,K betreten, fiir die Geschwindigkeit wird nach dem 
P. G, Bude se Bele tee OR: 

D (gk, ,k,, 2 Bi kkk, K) (19) 





© ims 
S Ek D + Fas hy + Fu) 


ne 
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Fiir diesen Grenzfall ergeben die allgemeinen Gleichungen | \4, 
und (15) y,‘= und y,.‘=0. Je nach den relativen Werten der 
Glieder des Nenners in (19) verliuft die Reaktion E <= K ent. 


weder unkatalysiert oder durch D katalysiert. 
Setzen wir hk, = ky = ki, = ki. = 0, so wird nur die Ban 
E Y, Z, K betreten, fiir die Geschwindigkeit wird nach dem P. G. P. 
Y=. — 2; = 2% oder: 
ae A (kigk skys E — kek gh ye K) (2()) 
Kigk yg A + Keys (hy + 3) ff 
Fiir diesen Grenzfall ergeben die allgemeinen Gleichungen (14) 
und (15) y,‘==0 und y,’=7’. Je nach den relativen Werten er 
Glieder des Nenners in (20) verliuft die Reaktion KE = K ent- 
weder unkatalysiert oder durch A katalysiert. 


Auf beiden Bahnen kann die Reaktion unkatalysiert, durch 
den Protongeber und durch den Protonnehmer katalysiert ver- 
laufen. 

Wir gelangen an der Hand des allgemeinen Schemas (13) zu 
denselben Grenzfdllen, ob wir nun die Degenerierungen von wor'n- 
herein oder erst im allgemeinen Rechenergebnis vornehmen. 








Das dindert sich sofort, wenn die Zerlegung des General- 
systems zu Einzelsystemen fiihrt, die Appendizsysteme sind. |:: 
soll das wieder an einem praktischen Falle, an der Kinetik der 
Bildung der Halogenwasserstoffe aus ihren Elementen, dargetan 
werden. 


Weil die Kinetik der Jodwasserstoffbildumg** nach einem 
anderen Zeitgesetz erfolgt als die der Bromwasserstoffbildung '”. 
hat man immer wieder versucht, beide Reaktionen auf ein General- 
schema wuriickzufiihren**, aus welchem die beobachteten Zeit- 
gesetze als Grenzfdlle eines allgemeinen Zeitgesetzes hervorgehen. 

Das Zeitgesetz der Bromwasserstoffbildung weist eindeutig 
darauf hin, daB Halogenatom als instabiles Zwischenprodukt au!- 
tritt. Wenn letzteres auch an der Jodwasserstoffbildung teilnimmt. 
so kommen folgende vier Urreaktionen in Betracht: 





17 M. Bopenstein, Z. physikal. Chem. 22, 1897, 8.1, und 29, 1899, 8. 25. 
18 M. BopENsTEIN und S. C. Linn, Z. physikal. Chem. 57, 1906, S. 108. 
19 M. Trautz, Z. anorg. Chem, 104, 1918, S. 169 bzw. 172. 
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5 . 


H, +X = > HX-+-H (1) i > 9 ame 
(I) 
x, += ax 4x @ H, +2X2>2HX (4) 


ao 
mn”, 
_— 
oe 
~— 








J 
wenn X das Halogen bedeutet. 


Die vier Urreaktionen lassen sich zu zwei Einzelsystemen 
eruppieren, die jedes fiir sich zu H, -+- X, =—=2HX als Bruttovor- 
cang fiihren. Das System (I) ist ein Appendixsystem, das System 
(1) ein Autosystem. Hin Einzelsystem, das zu einem Umsatz nach 
der Bruttoreaktion fiihrt, muB vorher stationdr werden. Alsdann 
sind drei Fille zu unterscheiden. 


Das System (1) werde zwerst stationir und fiihre die Brutto- 
reaktion zum Gleichgewichte. Die Reaktion (3) sei der Appendix. 
Die diesbeztigliche Rechnung habe ich in der ersten Arveit aus- 
fiihrlich dargelegt. Alhnlich ist die Rechnung, wenn die Reaktion 
{) der Appendix ist. Es kénnen aber auch (3) und (4) Appendixe 
sein. Im letzteren Falle kénnen aber (3) und (4) nicht im Gleich- 
cewichte sein, weil alsdann auch die Bruttoreaktion im Gleichge- 
wichte sein muf und dieses Gleichgewicht nach dem System (II) 
erreicht worden wiire. 


Der zweite Fall ist der, daB das System (II) zwerst stationir 
wird und das Gleichgewicht der Bruttoreaktion herbeifiihrt. Be- 
zeichnen wir die Konzentrationen von H.,, X., HX, H, X wieder 
mit A, B, C, z, y, so folgt fiir die Geschwindigkeit y’ der Brutto- 
reaktion nach dem P. G. P.: 





oder 
y’ —k,.B— ky? ai. k, Ay’ a 
und also: 
| Iigky AB — kgh, C? : 
y 4 > ape ke + k, A (D) 


Diese beiden Fille entsprechen keinem Generalsystem, weil 
die Bruttoreaktion auf einem Wege verliuft. Wenn die Brutto- 
reaktion auf beiden Reaktionswegen verlaufen soll, so miissen die 
Systeme (1) und (II) gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig stationar 
werden, genauer gesagt: Wenn die Bruttoreaktion in die Haupt- 
periode tritt, miissen beide Systeme stationir sein. Alsdann ist 
das System der Urreaktionen (1) bis (4) ein Generalsystem, indem 
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zwei Reaktionsbahnen betreten werden. Bezeichnet — den Gesamt- @& au‘ 
umsatz, €, und €& den Umsatz nach den Systemen (I) bzw. (‘1) (6) : 
und z, bis z, die Umsatzvariablen der Urreaktionen, so ist: 


A=a—E=—a—24,—%, 
B=b—F=—b—2z,—2,; 


C=c+2€E=c+2,+2.+ 22, 


woraus folgt: : 
1 sto 

Sb tb =H +4 = 2,+4,=5(% + %,+2%) erste 
und fiir die Umsatze auf den Einzelbahnen: nera 
bein 

§, = 2, = 7, &=2,=—%, 

Differenzieren wir die letzteren Gleichungen nach der Zeit, 
so erhalten wir 

Ei‘ =k, Ay—k,Cr=k,Br—k,Cy Urre 
§,' = k, B— ky? = k, Ay? — k,C* wah 
reak 


als Ausdruck fiir das P. G. P. Fon 
Somit ergibt sich fiir die Geschwindigkeiten des General- dab 














systems: nl 
4 — & + g.” ) heze 

£ Rane k,k, AB — k,k,C? =: k, C? X, 

1 yO + iB k+kA +} (6) & Ato 

i eatin k,k, AB pins keke C? KI 

e m+ 8,4 ; wen 





Aus diesen Gleichungen ergibt sich zwar fiir &’)&‘ die | 
Gleichung &‘=y' nach (5), doch erhalt man fiir &')&,‘ nicht Hon 
die Gleichungen, die fiir das Einzelsystem (1) gelten. Nach dem — |*°S 
Appendixsystem (I) als Einzelsystem ist die Geschwindigkeit im : 
allgemeinen eine Zeitfunktion, und die Gleichung fiir &‘ in (6) ist 
nur ein Grenzfall dieser Zeitfunktion. 

Das P. M. R. verlangt, daB &‘ und &’ nach (6) gleichzeitiy 
Null werden. Das ist der Fall fiir: 


kkk k, = kkk sk, (7) 
und eliminieren wir hieraus das k,, so bleibt &" nach (6) und 








é, wird: , o 4 
gt Halts (halt AB — IghgC?)_]/EeB + eC 9) 
1 =——"ER (EC +EB) k, +h, A ( 
Die Gleichungen (6) des Generalsystems kénnen entarten. Is! WO 
k;B>k,C? und k,»k,A, so wird die Urreaktion (3) zu eine? stat 








anit- 
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jaufenden Gleichgewichte, und dann degenerieren die Gleichungen 


(6) zu: 
1. kk, AB—k,k,C? . 
= k,C+k,B V+ B 


b tnt Re 8 AB—k,C? 





(9) 





} 


Nach der ersten Gleichung in (9) verlauft die Bromwasser- 
stoffbildung, nach «ler zweiten die Jodwasserstoffbildung. Bei der 
ersteren Reaktion ist &'»&,‘, bei der zweiten &'»&,‘. Unser Ge- 
neralsystem und seine Geschwindigkeitsgleichungen (6) bzw. (9) 
beinhalten daher beide Zeitgesetze. 





An diesem Generalsystem kann man beanstinden, daB die 
Urreaktion (4) von links nach rechts dritter Ordnung ist. Sehr 
wahrscheinlich sind nach dem ,,Prinzip der Eimfachheit der Ur- 
reaktionen’ alle Urreaktionen erster oder zweiter Ordnung. Dieser 
Forderung kann man am einfachsten in der Weise Rechnung tragen, 
da man die Reaktion X, <—= 2 X in die Stufenfolge X, <—= XX =—=2 X 
zerlegt. Der Zwischenstoff XX, dessen Konzentration mit z 
bezeichnet werden mége, wiirde dann einerseits den Zustand von 
X. bedeuten, in welchem das Halogen bereit ist, in seine beiden 
Atome zu zerfallen, anderseits wiirde XX dem ,,StoBkomplex“ oder 
kritischen Komplex“ gleichkommen, welcher durchschritten wird, 


wenn 2 X zu X, reagiert. 


Unser neues Generalsystem wiirde dann aus fiinf Urreak- 
tionen bestehen, die sich zu zwei Hinzelsystemen kombinieren 
lassen: 








Rebeka OE 4 (1) | X,<2xXxX ~— 3) | 
| 0) ; } (Ul) 
X,--H=>HX+4X om H,+XX=*2HX (4) 


XX =—=2X (5) 


Lassen wir beide linc gleichzeitig stationér werden, 
80 folgt 
g" = §,' + 6’ : g,‘ = 2," &.‘ = 2," 


z,' nl Lo’ Z4' = 7, +- z,' 


Wo 2, gegeniiber x,’ verschwindend klein sein mub, wenn X in- 
stabil sein soll. 
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Die Gleichungen sind der Ausdruck fiir das P.G.P. Setzen 
wir die Werte fiir die Partialgeschwindigkeiten ein, so ergibt sich: 
k, Ay — k.Cxz = k,Bx — k,Cy 
k,B —k,2 = k,Az —k,C? + kyz — ky’ 


Das sind nur zwei Gleichungen, denen die drei Unbekannien 
x, ¥, 2 gegeniiberstehen, was wieder damit zusammenhangt, (1. 
das System (I) ein Appendixsystem ist und die Reaktion (5) der 
zugehérige Appendix. Die Methode der Lésung dieser Rechenauf- 
gabe ist in der ersten Arbeit mitgeteilt. Treffen wir die ndhere 
Bestimmung, daB der Appendix im laufenden Gleichgewicht ist, 
so wird 2; = 0 und k,z = k,,y’, und dann lautet fiir diesen Grenz- 
fall die Geschwindigkeit des Generalsystems: 


g' = §,' + &" 














ft kjk AB — kyk,C? \/ k, (k, B + k, C?) 

- ea k,C +k,B ky (kg + k, A) , (6) 
a kik, AB — k,k,C? 

hatin k, + k, A 


wo nach dem P.M.R. die Koeffizienten nach k,k,k,k, = kokyhs/, 
miteinander verkniipft sind. 


Fir k;B>k,C? und k,»k,A wird die Urreaktion (3) zu 
einem laufenden Gleichgewichte, und die Gleichungen in (6) de- 
generieren Zu: 





ae OG ee kk, a) 
( 
k 
eS =k = A4B— k,C? | 
‘6 


wo fiir die Bromwasserstoffbildung &,‘»&,‘ und fiir die Jodwasser- 
stoffbildung &'»&,‘ ist. Das Generalsystem mit der niiheren Be- 
stimmung, daB die Reaktionsfolge X, <—= XX =—= 2X im laufenden 
Gleichgewichte ist, fiihrt also abermals zu den beiden beobachteten 
Zeitgesetzen, oder mit anderen Worten: Die mono- und bimoleku- 
laren Urreaktionen (1) bis (5) geniigen zur Deutung der experi- 
mentellen Ergebnisse. 


Nehmen wir zu den fiinf Urreaktionen als sechste dic 
Reaktion 


11 
H, -- 2X <> 2HX (8) 


mit der Umsatzvariablen 2, hinzu, so bildet diese mit den Reak- 
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tionen (3) und (5) ein Einzelsystem, so daB drei Reaktionsbahnen 
vorliegen. Werden die drei Eimzelsysteme gleichzeitig stationar, 
so ist mach dem P. G. P.: 
7 es o, — 2, Le — 2; 
é é 4 ‘ 4 / é i 
Ef = &,'-++ & "+ &, €,° = 2, E,° = 2, &,' = Te 
Das gibt die Geschwindigkeiten auf den drei Reaktions- 

wegen: 











1 ike AB— kk, C? / k, (k, B + k,C*) + ky, (he + A +h) C? | 
oI k,C+k,B kip (ke +k, A) + ky, (he +, A+ ky) A 
g 4 (kyo + hy, A) (hk, A B— kk, C*) + (ky hokyy — kkk) AC (9) 


om (Kyo + hy, A) (hy + hk, A) + yk, A 


_ _Chigkgk,, AB — hk oky, C?) — (ky hyoh'y, — hgh ghy,) AC? 
“a (keyg + hy, A) (hy +h, A) + hgh, A 








Das gemeinsame Glied in den Zihlern von &,’ und &,‘ riihrt 
davon her, daB die Reaktionen (4), (5) und (8) einen Zy/ius bilden. 
Das P.M. R. fordert: 

L hk, = kh kik J; 
hk hy, = kghkigky; (10) 


womit auch das gemeinsame Glied Null wird. 


Aus (9) ist sofort ersichtlich, daB fiir *,,—=,,=90 auch 
&‘—(0 wird und &‘ und &‘ die Form in (6) annehmen, wie es ja 
sein muf. 

Unser Generalsystem mit den drei Geschwindigkeiten in (9) 
und ihren Entartungen gibt zu folgenden Uberlegungen Veranlas- 
sung. Eingeleitet werden die Reaktionsfolgen durch die Bildung 
der Instabilen nach X, =—= XX (3) und XX === 2 X (5). Die Ursache 
des Verlaufes der Bruttoreaktion iiber die Instabilen XX und X 
ist die Schnelligkeit, mit welcher sie wieder abreagieren. So bildet 
sich zunichst das Generalschema mit seinen drei Reaktionsbahnen 
in (9) aus. Ist die Abreaktion von X nach H, — 2X =—=2HX (8) 
nicht gehérig rasch, um mit (5) stationir werden zu kénnen, 80 
staut sich das X auf dem Wege XX =— 2 X, welcher Weg nunmehr 
zu emer Sackgasse, d. h. zu einem laufenden Gleichgewichte ge- 
worden ist. Alsdann reagieren die Instabilen nur mehr auf den zwei 
Reaktionsbahnen &,‘ und &‘ nach (6) ab. Ist auch die Abreaktion 
von XX nach H, + XX =—=2HX zu langsam, um mit (3) stationir 
zit werden, so wird auch der Weg X, ~—= XX zu einer Sackgasse 
oder einem laufenden Gleichgewichte, und es result*ert das Appen- 
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dixsystem (1) mit den laufenden Gleichgewichten X, = XX =<—- 2) 
als Appendix. Somit kénnen wir ein Appendixsystem als dn 
Torso eines Generalsystems auffassen, wofiir die Einstellung der 
Appendizgleichgewichte spricht, welche hiufig festzustellen it. 
Der Appendix ist alsdann ein wirklicher ,,Blinddarm‘“, das restliclic 
Organ eines verkiimmerten Generalsystems. 


§ 5. Die Typen der Katalyse. Es wurde wiederholt versucht *°. 
die mannigfachen Erscheinungen der homogenen Katalyse voin 
Standpunkt der Zwischenstofftheorie, der universellsten Auffas- 
sung der Wirkung der Katalysatoren*’, zu deuten. Unter Heran- 
ziehung der hier dargelegten Rechnungsmethoden mége dieser Ver- 
such nochmals gemacht werden. Die Stabilen und ihre Konzen- 
trationen seien wieder mit 4, B, C, D ..., die Instabilen mit X, 
Y,Z..., die katalytisch wirksamen Stoffe mit R, S, M, P ... be- 
zeichnet. Die Konzentration der Katalysatoren sei so gewahlt, dai 
sie, unbeschadet des Einganges der Katalysatoren in den Reak- 
tionsmechanismus, konstant gesetzt werden kann. Das ist auch 
fiir die ,Spurenkatalyse“ zulassig, wenn nur X, Y, Z ... gehdrig 
instabil sind. 


1. Die einfache Katalyse. Die Reaktion A= B verlaufe un- 
katalysiert und durch # katalysiert nebeneimander nach dem 
Schema: 


5 


A+R x (1) 
Bagge Aches (2) | 
A=>B (3) 





Die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion folgt aus 
dem P. G. P.: 
— k, AR ui kx — kx ar .e k,BR 


und daher ist die Gesamtgeschwindigkeit, wenn &,‘ die Geschwindig- 
keit der Reaktion (8) ist: 
R (k,kyA — kyk,B) 


= §'+ &,' = (kA — kB) + “Eye (4) 








20 Siehe u. a. K. F. Herzretp, Z. physikal. Chem. 98, 1921, 8S. 161: 
E. Sprrausky, Z. physikal. Chem. 122, 1926, 8. 257; G. M. Scuwas, ,,Katalyse“, 


Berlin 1931. 
#1 A, Mitrascs, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 13. 





; min 


od e@ 
R, | 


der 
klet 
sier 
was 


ver 


um 








Ri? X 
den 
der 
ist. 

iclie 


t, a? 
von 
fas- 


ler- 
Yen - 


be- 
lab 


ich 
rig 


an- 
om 


Dre 
=| 





Die Reaktionszyklen 303 


Das P.M. R. verlangt die Relation k,k,k, = k.k,k;, und eli- 
minieren wir hieraus den Koeffizienten k,, so wird: 
‘ie k,k, R (kA — k,B) ee 
E ae (ks A +4T kB) + k, (k, + ky) (9) 
oder fiir beliebig viele, in gleicher Weise wirkende Katalysatoren 
R, Sivar 
=F +6,' +8’ +--+ = +%R+mS+-:--)&' (6) 





| WO 1%, 7%, ....- Konstante sind. 


Die Wirkung der einzelnen Katalysatoren summiert sich. 
Es wird gleich gezeigt werden, daBb letzteres nicht notwendig der 
Fall sein muB. 

Wie aus der Gleichung (6) hervorgeht, kénnen einzelne Glie- 
der des Klammerausdruckes gegeniiber den anderen verschwindend 
klein sein. So ist sehr hiufig die Geschwindigkeit der unkatuly- 
sierten Reaktion gegeniiber der der katalysierten verschwindend, 
was mr Vereinfachung auch in der Folge angenommen sei. 


2. Die Zwei- und Mehrstoffkatalyse. Die Reaktion A= B 
verlaufe nach dem Schema des Einzelsystems: 


A+R<=X (1) 


3 
S+X==Y+R (2) 





5 
+. B+-S (3) 


Das P.G. P. verlangt: 
E‘— k,AR—k.2 = k,Sx — k,Ry = ky — k,BS 
und daher ist die Geschwindigkeit: 


g/ — BS (skh A — hhh B) 
kk, + kjk,S + kjk, R 


Die Reaktion wird durch die Katalysatoren R und S be- 
schleunigt, jedoch ist ihre Wirkung keine additive. Je nach dem 
Gliede, dessen Wert im Nenner des Bruches vorwaltet, kann die 
Geschwindigkeit der Reaktion einem der beiden Katalysatoren 
oder dem Produkt aus beiden proportional sein. Um die Reaktion 
in Gang zu setzen, bedarf es aber beider Katalysatoren, einer allein 
ist unwirksam. Duiher liegt eine Zweisto/fkatalyse vor, zum Unter- 
schied von den sub 1. erwiihnten zwei Einstoffkatalysen. 


(4) 
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3. Katalysator und Promotor. Die Reaktion A =—=B were 
durch den Katalysator R beschleunigt und die Wirkung des letz- 
teren durch den an sich unwirksamen Stoff P verstdrkt. Daher 


heiBt letaterer Verstdrker, Aktivator oder Promotor. Das Sehenia 
der Reaktion ist das eines Generalsystems, welch letzteres sich 
in zwei Einzelsysteme auflést: 





A+R<*X (1) | A+R=X () | 
> =) 
== B-+-R (2) | P+ X=—> YR (3) ¢ = (i) 
Y=>B4+P 4) 





Beide Einzelsysteme ergeben A =—= B als Bruttovorgang, so 
dai ein Reaktionszyklus vorliegt. Die Urreaktion (1) nimmt an 
beiden Einzelsystemen teil. Sie sind Autosysteme. Weil sich die 
Reaktionsfolge in X gabelt, so ist nach dem P. G. P.: 


k,Pz —k,Ry = k,y — k,BP 
g = §,'-+ & é,'=k,x—k, BR 2 =k, y —k, BP 


Hieraus folgt fiir die Geschwindigkeiten auf den beiden Re- 
aktionsbahnen: 
D5," = R [lhe + hr) (aks — hgh) + Ura hiali — sligh;) BP]| 
® &,'= RP [(k,kyk, A — kakgkgB) — (kg hgh, — kiyksk;) B] , (5) 
D = (hk, + ky) (kgR +- k;) + ky k,P 


Das beiden Eimzelgeschwindigkeiten bis auf das Vorzeichen 
gemeinsame Glied rithrt davon her, da6b die Urreaktionen (2), (3). 
(4) einen eingeschalteten Zyklus bilden, wihrend (1) auBerhalb des- 
selben liegt. Das P. M. R. verlangt: 

kkk, = kkk; (6) 
womit &‘ und &,' gleichzeitig Null werden. 


Eliminieren wir mit Hilfe von (6) den Koeffizienten k., 
so wird: 
DE, = R(keR +h) (hy hy A — hgh, B) (7) 
ks @ é," = RPk;k, (kk, A — k.k,B) 


und die Totalgeschwindigkeit: 
ks @ gE’ as R [As (A, + kz) + k;k,P| (k, kA at as kk, B) (3) 
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Der Ausdruck fiir §’ ist der einer Zweistoffkatalyse. Fiir 
p—0 wird §*=90 und &,’ von der Form einer Einstoffkatalyse. 
Wenn k, « k, wird die Totalgeschwindigkeit, unabhdngig von dem 
Werte von P: 

ks & = R (k,k,A — kh. k,B) 
Obwohl der Promoter eine neue Reaktionsbahn eréffnet, 
| fliebt auf beiden Bahnen der Reaktionsstrom nicht rascher als auf 
der alleinigen Bahn &,‘ fiir P 0. Die Eréffnung einer neuen Bahn 
braucht also nicht notwendig eine Beschleunigung herbeizufiihren, 
il) selbst dann nicht, wenn die newe Bahn als die raschere ausschlieb- 
lich betreten wird. Es riihrt dies davon her, daB fiir k,«k, die 
| beiden Bahnen gemeinsame Reaktion A+-R=—~X_ geschwindig- 
keitsbestimmend ist. Insolamge dies zutrifft, ist es fiir die Total- 


4 ceschwindigkeit belanglos, ob das Zwischenprodukt langsamer oder 
= rascher weiterreagiert. Der Promotor vermag sich nur dann aus- 
‘© —— wuwirken, wenn die Abreaktion von X geschwindigkeitsbestim- 


= mend ist. 


4. Das Bakerphdinomen. Darunter versteht man die Erschei- 
nung, da viele Reaktionen ausbleiben, wenn Spuren des Kataly- 
sators R, in der Regel Wasser, fehlen, dab aber eine Vermehrung 
les Katalysators iiber einen ungefihren Wert, den ,,Schwellen- 
vert“, hinaus ohne weitere Wirkung ist. Das denkbar einfachste 
Schema dieser Art mit der Bruttoreaktion A =<— B ist: 


Dp 





' 1 ) 
) A-+R=>X (2) 
3 
| X=>=Y-R (2) | 
5 


Nach dem P.G. P. ist im 8S. Z. die Geschwindigkeit: 
&— k,AR— kz — k,x — k,Ry = ky —- kB 


woraus sich ergibt: 
1» R(kykgky A — kykyhgB) 
hha & Tk (4) 
Fiir k,k,R«(k, +k)k, ist & dem R proportional. Fiir 
hnkyR > (ky ++ ks) k; ist & von R unabhingig. Der Wert von R: 








kk, 
ist die zweckmaBigste Definition des ,,Schwellenwertes“. 
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5. Der Antikatalysator oder Paralysator. Darunter vers el 
man die Unwirksammachung oder Lihmung eines vorhande: ey 
Katalysators R durch einen anderen Stoff, das Katalysator,ift 
oder den Antikatalysator P. Das folgende, zur Bruttoreaktion 
A = B fiihrende Schema gehdrt hieher: 





A4X<>Z (1) 
Z=>B4X 2) | 


R= ==X4P (3) 


Das System ist ein Appendixsystem und die Reaktion (3) der 
Appendix. Wenn X instabil sein soll, muB &,<«%,P sein. Das 
P. G. P. ergibt: 

t' — k, Ar —k.z = kz —k, Br 


und l4Bt also die beiden Instabilen wunbestimmt. Das riihrt davon 
her, daB unser System ein Appendixsystem ist, das in seiner (- 
schwindigkeit von der systemfremden Reaktion (3) mitbestimmt 
wird. 

Unter der Voraussetaung, daB der Appendix im laufenden 
Gleichgewichte ist, lautet die Geschwindigkeit: 


é! on k,R (k,k,A a k,k,B) 
k,P (ky + ks) 


Die Geschwindigkeit ist dem Katalysator R direkt, dem 
Paralysator P verkehrt proportional. Der Fall ist z. B. realisiert, 
wenn X ein unbestindiges Ion, R sein Komplexion und P Komplex- 
bildner ist. Es braucht X nicht unbedingt instabil zu sein, es ¢e- 
niigt, wenn es unter den gegebenen Verhdltnissen instabil ist. 


(4) 





6. Der Moderator oder Stabilisator. In der ersten Zeit der 
katalytischen Forschung wurde wiederholt die Meinung vertreten, 
daB negative Katalyse oder Reaktionsverzégerung nach der Zwi- 
schenstofftheorie nur durch die Lihmung eines vorhandenen Kk: 
talysators oder Spurenkatalysators erklirt werden kénne. Dic 
Durchrechnung der Schemata ergibt jedoch die Méglichkeit ** «cr 
Existenz von Stoffen, die an sich verzégern und die man in Gege- 





*2 Sie wurde vor langer Zeit von R. Wecscuemer, Z. physikal. Chm. 
34, 1900, 8S. 310, vorausgesagt. 
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saiz zu den Antikatalysatoren als Moderatoren oder Stabilisato- 
ren bezeichnen kann. 

Ein Schema mit der Bruttoreaktion A=—= B, die durch den 
Moderator M verzégert wird, ist das folgende: 











eexeM ay 
3 
yen 8 (2) 
4 
M+Y==B (3) 


Im 8. Z. mu8 sein: 
E‘ — k,A —k,.Mz — kx — ky = k;My — kB 


woraus folgt: 
Bf Ky kk,A — kk kB 
kk, > kyk + k,k,M 





(4) 


Fiir (4.k,-++ k3ks) > kek;M ist die Geschwindigkeit von M 
unabhdngig, fiir (kek, -+-ksk;)«k2k;M ist sie dem M_ verkehrt 
proportional, Der Wert 
kk + kegks 

kik; 
ist wieder ein ,,Schwellenwert’. Fiir sehr groBe Werte von k, und 
i, und sehr kleine von k, und k, ist die Reaktion (2) geschwindig- 
keitsbestimmend, dann wird der Schwellenwert derart klein, dal 
auch ,,Spurenmoderatoren“ méglich sind. 

Wie es Reaktionen gibt, die durch Wasserspuren erheblich 
beschleunigt werden, so gibt es in der Tat auch Reaktionen, die 
durch geringe Wassermengen stark verzdgert werden. Hieher ge- 
hort unter anderem die Esterbildung aus Karbonséure und Alkohol. 
Da bei letzterem Vorgang Wasser als Reaktionsprodukt aufscheint, 
ist er ein ,,automoderatorischer“. 

Die Reaktion A =—=B, die durch den Katalysator R beschleu- 
nigt und durch den Moderator M verzégert wird, ist die des 
Schemas : 


A= 








A+R X+-M (1) 
aay 2) 
—y (2) 

Y--M= “> BR (3) 
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und der Geschwindigkeit: 


pF (kykglgA — hghyhgB) 
kak, + gk, + k,k,M 





7. Katalyse und Substratkonzentration. Ab und zu kommt es 
vor, daB die Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des 
reagierenden Stoffes, des Substrates, ganz unabhdngig und mur er 
Katalysatorkonzentration proportional ist 7°. Das ist der Fall hei 
der Bruttoreaktion 4=—=B nach dem Schema: 











(1) 





: 
A+X=*Z (2) 





Nach dem P. G. P.: 
= k,R—kz — k,Az—kz=—k,z—k.BR 
folgt fiir die Geschwindigkeit: 
P ow R (k,k,k,A — k,k,k,B) 
ky (hy +s) + high, A 
Wenn &k, (k,-+-k;)«k,k;A und damit die Urreaktion (1) allein 
geschwindigkeitsbestimmend, entartet die Gleichung (4) zu 


Sicci be _ kkBR = 
E =k,R—k, k,k,A (2)) 


Die Geschwindigkeit der Reaktion in der Richtung A——> 5 
ist nur der Konzentration des Katalysators proportional und daher 
konstant. Alsdann muf die Geschwindigkeit der Gegenreaktion 
dem A verkehrt proportional sein. 


(4) 








Natiirlich kann bei bimolekularen Bruttoreaktionen die Ge- 
schwindigkeit einem der Reaktanten proportional, vom andere) 
unabhdngig sein. So ist fiir das Schema: 


. 


(4 = > X)R (1) 


B-- X= “<C4D+R (2) 
A+B==C+D+R 











*3 Gegen die Behandlung dieses Falles bei Herzretp (I. ¢.) un: 
SPITALSKY (l. c.) habe ich Bedenken. 





dure 
Te ili 


Ww) re 


und 


und 








Nt @s 
1 des 
3 ler 


| hej 


(4) 


in 





Die Reaktionszyklen 309 


-ducch welche Schreibweise angedeutet werden soll, daB die erste 


Teilreaktion nach irgendeinem Mechanismus durch R katalysiert 
wird, nach dem P. G. P.: 


t — (k,4 —k,r)R=k,Br —k,CDR 


und also: 





g — RB ykyA B— Kk,CDR) (3) 
k,R + k,B : 
und fiir k,R « k,B: 
k,C DR? 


(4) 





=k, AR—ky—T 


Alsdann ist der Teilvorgang (1) geschwindigkeitsbestim- 
mend. Der Fall ist im Experimente ** realisiert fiir A= CH,COCH,, 
B = J, C = CH,COCH,J, D= J’ und R= H-. Das X ist die Enol- 
form des Azetons. Gemessen wird die durch Wasserstoffion be- 
schleunigte Enolisierung des Ketons. Der Mechanismus dieser Ka- 
talvse wurde in § 4 dargelegt. 


Zusammenfassung. 


Im Anschlu8 an die Arbeit ,,Die instabilen Zwischenpro- 
dukte und die klassische chemische Mechanik’: wird gezeigt, dab 
sich ein ,,Reaktionsschema‘s im allgemeinen in_ ,,Einzelsysteme™ 
zerlegen laBt. Jedes Einzelsystem fiihrt zu einer ,.Bruttoreaktion", 
i. h. zu einer Reaktion, deren Reaktionsgleichung nur Stabile 
enthalt. 

Ein Reaktionsschema, das sich in zwei oder mehrere Ejinzel- 
<vsteme mit derselben Bruttoreaktion zerlegen laBt, stellt ,,Re- 
aktionszyklen“ dar. Die Reaktionszyklen sind eine iiberaus hau- 
lige Erscheinung. 

Im allgemeinen sind die Reaktionszyklen ,,Zirkularreak- 
tionen**, die einen Drehsinn aufweisen. Sie fithren zu .,Aggrega- 
tionsgleichgewichten“, deren Gleichgewichtskonstante sich als 
(uotient zweier Aggregate aus Geschwindigkeitskoeffizienten 
darstellt. 

Das ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibilildi* leugnet die 
ixistenz derartiger allgemeiner Reaktionszyklen und stellt nur 
besondere Reaktionszyklen als méglich hin, die folgenden Forde- 
ringen gentigen: 

1. Die Reaktionszyklen diirfen Aeinen Drehsinn haben. 





24 H. M. Dawson, Journ, Chem. Soc. London 95, 1909, S. 1860. 


23% 
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2. Die Geschwindigkeiten werden auf allen Reaktionsbahi. ey 
gleichzeitig Null. 

3. Die Reaktionszyklen fiihren zu GuLDBERGSCaEN Glej:}- 
gewichten, deren Konstante der Quotient aus den Koeffizienten \ on 
Wirkung und Gegenwirkung ist. 

Nach R. WeGscHEiper ist das P.M.R. kein notwenidiges, 
wohl aber ein wahrscheinliches Prinzip. 

Wenn an der Reaktionszyklen Lichtreaktionen beteiligt sin, 
wird das P.M. R. notwendig durchbrochen. 

Die Reaktionszyklen mit instabilen Zwischenprodukten w:r- 
den an einer Reihe von praktischen Fallen besprochen. 

Die Reaktionen, die unkatalysiert und katalysiert oder meli- 
fach katalysiert verlaufen, stellen Reaktionszyklen dar. 

Die verschiedenen Typen der homogenen Katalyse werden 
vom Standpunkt der Zwischenstofftheorie erértert. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 





(3) 








hnen 


€ich. 
. Von 


| 





Struktur einiger einfacher Molekiile mii Elektroneninterferenzen 311 





Bestimmung der Struktur einiger einfacher 
Molekiile mit Elektroneninterferenzen 
Von 
H. BoeRscH 


Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit in Wien 
(Mit 10 Textfiguren) 


(Eingelangt am 81. Dezember 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1935) 


Es wurden Elektronenbeugungsaufnahmen an einigen Stoffen (C,O,, 
COS, OF,, CF,, Azomethan und Diazomethan) gemacht und Schliisse auf 
ihre Struktur gezogen. Im Zusammenhange damit werden die auf anderen 
Wegen erhaltenen Resultate besprochen. 


Die zu erwartende Intensitatsverteilung der Streuung schnel- 
ler Elektronen an Gasen ist nach Desye’* und EHRRENFEST ” 





(1) j~z2z pe pe sin 2; ; 1;;= Abstand des Atoms 
\ Bpra * j Zi; i vom Atom }. 
sin ¢/ A= Wellenlinge. 
9. ioe 2 ; 
(2) of? 4x1; Prise: “Fa 3% = Streuwinkel. 


Der Atomformfaktor betrigt fiir Elektronen: 





Z.— F2 Z = Ordnungszahl. 
8 Fp ae ‘ i R 
(9) i ~~ “gin? 4), F”™ = Atomformfaktor fiir 
Réntgenstrahlen. 


Nach Wrer.®* wird fiir die Modelldiskussion und Abstands- 
berechnung nur der Ausdruck 
sin x 


ne ij 
(4) J" ~ 222,2,— 


t j ij 


berechnet. Von den. vernachilassigten Betragen ist der RuTHERFORD- 





. 1 ee . ; . 
l'aktor (ain /,¢ der wichtigste. Er und die unelastische Streuung 


verschieben die Maxima und Minima der Funktion (4) nach klei- 
neren Werten, wihrend der Atomformfaktor fiir Réntgenstrahlen 
dies? Verschiebung teilweise kompensiert. Da bei der Vermessung 
der Aufnahmen das Auge von dem RutuerrorD-Abfall ungefithr ab- 
strahiert, so ist die Verschiebung der Maxima infolge der ver- 








1 P. Depye, Ann. Physik 46, 1915, S. 809. 
2 P, Esrenrest, Amst. Akad. 23, 1915, S. 1132. 
’ R. Wiert, Ann. Physik 8, 1931, 8. 521, und 73, 1932, S. 453. 
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schiedenen, sich teilweise aufhebenden Einfliisse nicht genau anzuge)her 
(siehe Fehlerdiskussion). 


Konstruktion der Verteilungskurven. Fiir jedes einzelne \o- 
dell eines Molektils mu die Abhingigkeit der Intensitét vom 
Ablenkungswinkel gesondert berechnet und mit den Aufnahmen 
verglichen werden. Ein allgemeineres Verfahren ist zur Zeit niciit 
méglich. 

Um zu der Uberlagerungskurve zu gelangen, wurden dalicr 
F? und F¥ durch die Ordnungszahlen Z; und Z, der streuenden 

sin l; - & 


Atome ersetzt, die Z;Z,; —+—*— Kurven gezeichnet, addiert und 


° . ° ij 
durch « dividiert. 
Dieses Verfahren der Summation hat vor dem von WIERL. 


. sin Z;; | : , ee 2. 
der die Kurven addiert, den Vorteil, daB die “a 
Kurven einfacher zu zeichnen sind. 











ij tj 


Um die Darstellung der Funktion ws “im Text zu ver- 
einfachen, wurde dieser Ausdruck durch den ‘Anitred [7;,] ersetzt ‘. 

Zur ersten Abschitzung der Abstiinde in den untersuchten 
Molekiilen wurde die Tabelle der Atomradien von Pau.ine * fiir 
homéopolare Bindung benutzt. 

Ein Vergleich der nach dieser Tabelle gewonnenen Atom- 
abstinde mit den bisher gemessenen Abstinden zeigt, dab grébere 
Abweichungen in der Regel nach Pautine® als Resonanzeffekte 
zwischen verschiedenen LeEwisscHEN Elektronenstrukturen gedeutet 
werden kénnen. 

Die Hochspannung wurde von einer Gleichrichteranlage in 
Greinacher-Schaltung geliefert; mit einem Starke-Schréder-Hocl- 
spannungsvoltmeter wurde die Spannungskonstanz kontrolliert. 
Kleine Netzschwankungen konnten durch Belastungsinderungen 
des Hochspannungskreises ausreichend kompensiert werden. Kurz- 
zeitige Schwankungen infolge der Periode des Wechselstroms 
wurden durch die Anlage sehr gut ausgeglichen und waren sicher 
kleiner (wie durch sehr scharfe Aufnahmen an festem NH,Cl festgeste!t 
wurde) als der unten angegebene Ablesefehler. Die Eichung auf Welle:- 








4 R. WIERL, 1. c. 
5 L. Pauuine, Proc. Nat. Acad. Sc. U.S.A. 18, 1932, 8. 293. 
6 L. Pautine, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 1932, S. 988. 
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lingen wurde durch Aufnahmen an NH,Cl vollzogen (Gitterkonstante 
- 3-86 A). 

Fiir Gasaufnahmen wurde das Verfahren von WIeERL der 
stoBweisen Gaseinfiihrung benutzt. Das Verfahren wurde fiir bei ge- 
woélnlicher Temperatur gasférmige Substanzen in der Weise ver- 
hessert, daB& der gleichzeitige Einsatz des Gas- und Elektronen- 
strahles durch folgende Anordnung erreicht wurde. Die Miindung 
der Gasdiise wurde durch eine Gummikappe verschlossen, die 
auch dem aus der Blende kommenden Elektronenstrahl den Weg 
zum Film versperrte. Bei Freigabe der Diisenmiindung wurde 
cleichzeitig der Elektronenstrahl freigegeben. Die Kondensation 
des ausstrémenden Gases brachte keine wesentliche Verbesserung 
der Aufnahmen und wurde deshalb unterlassen. Aufnahmen von 


‘ , , sin */ 
OF, konnten bis zu einem Werte von 1 === 1'9 vermessen 





werden. 


Fehlerberechnung: Bei der Berechnung der Fehler wurde der 
Unterschied zwischen méglichen ,,systematischen’’ und zwischen 
direkten MeBfehlern gemacht. Der bei den gemessenen Absténden 
angegebene Fehler ist die Summe beider. 

Der systematische Fehler setzt sich aus verschiedenen Teilen 
zusammen: 

1. aus der Unsicherheit der Bestimmung der Wellenlingen 
aus der Eichkurve a ~ 02%), 

2. aus der Unbestimmtheit des Aufnahmeortes bei Gasen 
(der Abstand Diise—Film konnte auf + 0-2 mm genau angegeben 
werden. Wegen der unkontrollierbaren Ausbreitung des Gases 
wurde aber dieser Abstand nur auf 0-5 mm genau angegeben. Man 
erhilt also bei durchschnittlich 10 cm Abstand der Diise vom Film 
eine Unsicherheit von 0°5%), 


3. aus der Unsicherheit der Lage der Maxima in der theore- 
tischen Streukurve. Diese Unsicherheit stammt aus dem EinfluS 
der vernachlissigten GréBen in der theoretischen Verteilungs- 
kurve wie RuTHerrorD- und Atomfaktor und ist auferdem eine 
Funktion des Auges des Beobachters, des Photomaterials, der Be- 
leuchtungseinrichtung usw. Diese Unsicherheit wurde relativ will- 
kiirlich aus dem flachen Teil eines Maximums bei einem z-Wert 
von zirka 17 ermittelt und betrigt durchschnittlich in allen Kurven 
zirka 1-5%. 





24% 
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Der systematische Fehler betrigt also insgesamt zirka 2-7"). 
Im Hinblick auf 2. und 3. sind auch die Fehlergrenzen der bisher 
mit Hilfe der Elektronenbeugung durchgefiihrten Abstandsmessun- 
gen kritisch zu werten. 

Bei der Febhlerberechnung wurde auch in diesem Fall von 
dem Einflu8 der Verunreinigung der Gase abgesehen. Diese Ver- 
unreinigungen diirften maximal 2—3% betragen, ihr EinfluB auf 
die Lage der Maxima aber erheblich kleiner sein. 

Der direkte MeSfehler wurde entweder aus der Unsicherheit. 
mit der die Lage der einzelnen Maxima auf den Aufnahmen bekanut 
war, ermittelt oder aus den Abweichungen der aus den einzelnen 
Maxima berechneten Atomabstinde, je nachdem welcher der 
beiden Fehler gréBer war. 

Zu der Beriicksichtigung der systematischen Fehler ist zu 
sagen, da8 leider bisher keine fiir Elektronenbeugungsversuche ge- 
eignete Vergleichssubstanz zur Verfiigung steht, bei der die Atom- 
abstinde genau genug bekannt sind. 

Neuerdings sind auch die von WierL‘ und Desye* durch 
Elektronenbeugung bzw. Réntgenbeugung an CCl, erhaltenen 
CCl-Abstinde von 1-82 bzw. 1-83 A durch die Elektronenbeugungs- 
messungen von V. E. CossLet und H. G. pe Laszio ® und L. O. Brox- 
way und F. T. WALL” zweifelhaft geworden, die iibereinstimmend 
einen Wert d,_. im CCl, von 1-75 bzw. 1-76 A erhielten. 


Kohlensuboxyd. 
fiir das Kohlensuboxyd standen zwei Modelle zur Dis- 
kussion: 
1. O=C=>C=>C=0 und 2. C=C 
C—O 
OG 
O 
Von ihnen entspricht das Modell (2) in mancher Hinsicht 
dem chemischen Verhalten, anderseits ist dagegen die Winkelung 





7 R. Wier, 1. c. 
8 P. Desye, Physikal. Ztschr. 31, 1930, S. 419. 


9 V. E. Cosstet und H. G. de Laszio, Nature 134, 1934, S. 63. 
10 L,, O. Brokway und F. T. Watt, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934. 


S. 2373. 
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an —C=  anzufiihren, die nicht im Einklang mit der sonstigen 
Erfahrung steht. 

Kohlensuboxyd wurde eimige Male mittels Elektronenbeu- 
cung untersucht; die ersten Aufnahmen ergaben nur einen Ring, 
der nach beiden Seiten symmetrisch zu sein schien und deshalb 
fiir das zyklische Modell sprach. Daher wurde diese Ansicht zur 
Diskussion gestellt**. Nach neueren Aufnahmen muB dieser Vor- 
schlag zuriickgenommen und das Ergebnis von Brokway und 
PavLine * bestétigt werden. Diese hatten aus Elektronenbeugungs- 
diagrammen ein lineares Modell mit den Abstinden C = O = 1:20 + 
+ 0-02 A und C = C = 1:30 + 0-02 A errechnet, bei dem Resonanz 
zwischen fiinf LewisscHEN Elektronenstrukturen vorliegt: 


-0::0::0::0::0: 


:O:::0 : O:::C : 0: 
:O » O:::0 + O:::0: 
O::0 : 6::0::6: 
:6::0::6 : O:::0: 


Es war méglich, die Aufnahmen bis zu einem Werte von 
sin /, 
aa 
Maximum schlieBt sich nach auBen ein verschwommener Ring, 
der von den Maxima nicht durch ein Minimum getrennt ist. Auf 
das dritte Maximum folgt deutlich getrennt in nichster Nahe ein 


verschwommener Ring. 


=1°4 zu vermessen. An das erste und zweite scharfe 








Tabelle 1. 
in > in + 
Max. _Sin °/3_ a Aaaus A Sin */,— 
gemessen » 
1 0-442 318° 2° 
2 0-860 619° 2° 
3 1°254 905° 13° 
4 1°437 1034° 5° 
Vermessungsfehler ...... 1°0% 


Systematischer Fehler ... . 2°2% 





11H. Boerscu, Naturwiss. 22, 1934, S. 172. 
12 1, O. Brokway und L. Pautine, Proc. Nat. Acad. Se. U.S.A. 19, 


1933, S. 860. : 
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Es wurden folgende Modelle untersucht: lich 
1. lineares Modell mit den Abstiinden C = O = 1:20 A und wel 
C=—C=1:30A: 
I~ (4.6.6 [1:3] + 4.6.8 [1:2] + 4.6.8 [2-5] + 4.6. 8 [3-8] +- 
+2.8.8 [5]); 


2. zyklisches Modell: | res 
1:20 A sto 

C=C ; fiil 

1°51 | | 1:30 vo 

C—O kel 

1:13 Z 1°30 str 

O er 


eln 


I~ (2.6.6 [1:2] +2.6.6 [1-51] +2.6.6 [1:93]+4.6. 8 [1-3] - . @a 
+2.6.8/1-83] +2.8.8 [2:26] +2.6.8 [1:13] +2.6.8 [3-04)- 
+2.6.8 [2-46]). (Siehe Fig. 1.) 


Aus der Fig. 1 erkennt man, dab das angegebene zyklische ; ge 
Modell ausscheidet. Nach den vorliegenden Aufnahmen ergibt sich eine 
geringe Streichung von den PauiincS°#£§ Werten. Korrekturfaktor : polit 
(31-5/32 + 600/620 + 890/905) . */, = 0-98. 


Man erhilt also ein lineares Modell mit den Abstiinden 
C=0=1:18 + 004A und C=C=1-27 + 0-04A. 


Mi 
Die gréBte Abweichung beim Maximum 4 stammt entweder 

aus einem subjektiven Fehler (siehe oben) oder ist durch eine VI. 
kleine Anderung der Abstiinde Bs 

L G0 C=C des linearen Modells bedingt. 
er y) Bei genauerer Betrachtung A; 
a8 iv * der Kurve 1 wird man sagen e 
oni kénnen, da es sehr wahrschein- | 





4 . es 4s . * : 
st? 78 3 ‘I 11 200° lich méglich ist, ein zyklisches 


Modell zu konstruieren, bei dem 
die Verteilungskurve der des 





- Oxbxbzl: ( 

* IN - angegebenen linearen Modells Cl 
Nh A fim Pahl ooo sehr jihnlich wird, d. h. eine 

ce WT i einwandfreie Entscheidung zwi- 





r schen den beiden Méglichkeiten 
diirfte auf dem Wege der Elek- 19 
Fig. 1. tronenbeugung allein nicht még- 
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lich sein. Hierzu miBten vielmehr Dipolmessungen herangezogen 
werden, da beim linearen Modell das Dipolmoment wahrscheinlich 


sehr klein sein wird. 


Kohlenstoffoxysulfid”™. 


Die Untersuchungen an COS wurden bisher nur fiir ein linea- 
res Modell gedeutet, bei dem der Kohlenstoff zwischen dem Sauer- 
stoff und dem Schwefel sitzt. Stuart hilt es aus den unten ange- 
fiihrten Griinden fiir méghich, daB das Molekiil gewinkelt ist. Das 
vorliegende Material wurde daher auf die Méglichkeit einer Win- 
kelung durchgesehen. Bei der Kristalluntersuchung mit Réntgen- 
strahlen fand Vecarp'* zwei Raumgruppen (C‘, C‘), von denen 
er aber nur eine als die wahrscheinlichere diskutiert. Er fimdet 
ein lineares Modell mit den Abstinden C—O=11A und 
C—S+1-06:A. 

Das elektrische Moment ist von C. T. Zann und J. MILEs * zu 
1 -= 0-65.10—'8 bestimmt worden. Daraus kann zwischen einer 
vewinkelten oder gestreckten Form nicht entschieden werden. 


Bemerkenswert und fiir das lineare Modell sprechend?® ist aber 
die Tatsache, da8 das Moment der CS-Gruppe in Dianisylthio- 


keton CH, “df >C<¢ * CH, um zirka 0°6. 10—'8 gréBer ist als das 
S 

Moment der CO-Gruppe im Dianisylketon CH me yen wen CH, . 

p ISy pe ai > CH, 





Man kann also das Moment des COS von 0°65. 10—"® als Differenz 
der Bindungsmomente von CS und CO verstehen. 

Das Ultrarotspektrum wurde von C. R. BaiLey und A. B. D. 
Cassel? im Gebiete 1 bis 20 p, das Ramanspektrum von Dapizu 
und K. W. F. Koairauscn!*® untersucht. Den Deutungsversuchen 
der letzteren wird das lineare Modell zugrunde gelegt. Von BaiLrey 
und Cassi wird aus der Mittelstellumg des COS-Spektrums zwischen 


13 Herr Prof. A. Ktemenc hatte die grobe Liebenswiirdigkeit, C,O, und 
COS zur Verfiigung zu stellen. 

14 VeGcarRD, Z. \Krystallogr. 77, 1931, S. 411. 

16 ©. T. Zann und J. Mites, Physical Rev. [2] 32, 8. 497. 

16 C. T. Zann, Physical Rev. 34, S. 397. 

17 C. R. Batrtey und A. B. D. Cassie, Proc. Royal Soc, London, A 135, 
1932, S. 375, und Ztschr. Physik 79, 1932, S. 35. 

18 A, Dapreu und K. W. F. Kouirausca, Physikal. Ztschr. 33, 1932, 8. 165. 
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denen des CO, und CS,, indem die entsprechenden Frequenz:n 
immer in der Reihenfolge CS,—COS—CO, ansteigen, auf den ve- 
streckten Bau geschlossen. Stuart !® hilt es dagegen fiir méglich, 
da8 ein gewinkeltes Modell existiert, da seiner Meinung nach das 
Ultrarotspektrum des gestreckten Modells eher dem des NO ithne|n 
miisse als dem des symmetnischen CO, und CS,. Er weist auch 
darauf hin, da8 die Erklirungsversuche von Dapiev und Kou:- 
RAUSCH kein eindeutiges Resultat ergeben. Es soll daher an dieser 
Stelle auf die Ergebnisse der beiden Arbeiten cingegangen werdei. 

BaiLEy und Cassiz— berechnen nach der Methode von Yarrs 
die Bindungskrifte und finden fiir die Bindung CO 13-7 und fiir 
die Bindung CS 8-5.10° dyn/cm, entsprechend der Bindung 
O=C=S (nach ihren Angaben der Bindung 0O=C=S eni- 
sprechend). KouLrauscn und Dapiev finden von vier verschiede- 
nen Wertepaaren das mit den Bindungskriften CO = 13°61 und 
CS = 8:04 am wahrscheinlichsten. 





Tabelle 2. 
Bindungskra&afte (Dapiev-Kouirausca). 
C—O C—O—H 5°0.105 dyn/cm 
C=0 CO, 13°7 
C=0 CO 18°6 
C—S C—S—H 3°0 
C=8s CS, 6°9 


Die Ergebnisse der beiden Autoren stimmen also iiberein. 
Die Bindung C —O wiirde der in CO,, die Bindung C —S der 
in CS, entsprechen. 

Auf Grund von Abstandsmessungen und aus der GréBe der 
Bindungsenergien nimmt Pavu.ine 21 in CO, und CS, Resonanz 
zwischen mehreren LewisS“#® Elektronenverteilungen an (:0:C:::0:, 
:0::0::0:, :0:::0:0: bezw. :S:0:::S:, :S:::0::8:, :8:::0:8)). 
Man kann also auf Grund der Messung der Bindungskriifte aus- 
sagen, daB dem COS folgende LewisscuE Strukturen bzw. Resonanz 
zwischen denselben zukommen : Os Os srBs, rO:9Oi5s, :0::0::8:. 

Fiir eine Resonanzstruktur in dem angegebenen Sinne spricht 
auch der Vergleich der gemessenen sisiasa shina mit den 
errechneten Werten. 





19 SruarT, Molekiilbau, Berlin 1934. 
20 Nach Stuart, nach Dapiev und Koasirauscn C==S. 


21 L, Pauine, |, ¢. 
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Nach PavuLine stimmen die gemessenen Bindungsenergien 
mit den aus den einzelnen Bindungen additiv zusammengesetzten 
bei einer eimzigen LewisSCHEN Elektronenstruktur bis auf zirka 
3% iiberein. 

Wenn Resonanz zwischen verschiedenen LewisscHEN Elek- 
tronenstrukturen vorliegt, so ergeben sich Abweichungen. Diese 
Alweichungen deutet Paving als Resonanzenergien. Durch Ver- 
cleich der gemessenen mit den theoretischen Werten erhilt er 
foleende Resonanzenergien 2*: 


Tabelle 3. 
Messung Resonanz- 
Bindungsenergie energie 
CO, 16°79 1°37 v.e. 
CS, 12°46 0-46 
COS 14°55 0°84 


Hiebei ist die Bindungs- und Resonanzenergie des COS unge- 
fiihr das Mittel aus denen des CO, und CS.. 

Auf Grund der bei der Ramanuntersuchung an COS aul- 
tretenden Avy berechnen Dapiev und Koatrauscu das Trigheits- 
moment und daraus die Abstiinde C-—O = 1:04und C—S = 2-3 A. 
Der Abstand C—S erscheint von vornherein als unglaubhaft. 
Durch die Elektronenbeugungsversuche wird dieses Resultat auch 
als unrichtig erkannt. Wahrscheinlich wird der Fehler durch die 
Ungenauigkeit bedingt, mit der Av auftritt (Av—19, 14, 14, 12). 

Von R. W. Dornte ** wurden Elektronenbeugungsbilder am 
Gas erhalten. Er berechnet ein lineares Modell mit den Abstinden 
CO = 1:13 und CS = 1-58 A. 

Der Aufnahmebereich der eigenen Aufnahmen  betrug 








sin * Bl . ; 
ai = 1-0 und war somit ein wenig griéfer als bei R. W. Dornte- 
Tabelle 4. 
in ® 
Max. aa Is o Au 
1 0-236 170° 8° 
2 0-428 308° ge 
3 0-618 444° 11° 
4 0-804 B79? 7° 
5 0-992 719° 11° 
MeBfehler ......- 1°9% 


Systematischer Fehler . . 2°2% 





*2 L. Pautine und J. Saerman, J. chem. phys. 7, 1933, S. 606. 
23 R. W. Dornte, Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 1933, S. 4126. 
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Die von den verschiedenen Bearbeitern. vorgeschlageiie), 
Modelle wurden zur Herstellung der theoretischen Streukurven 
beniitzt. 


Die entsprechenden Ausdriicke sind: 


Tabelle 5 (siehe Fig. 2). 
1. Dornte (Elektronenbeugung): 


1°13 1°58 I~6.8 [1°13] + 6.16 [1°58] + 8.16 [2°71] 
O=CH#S 
2. Dapieu und Ko#irauscu (Raman): 
1°04 2°38 I~ 6.8 [1°04] + 6.16 [2°38] + 8.16 [3°42] 
0 =C---S 
3. VeGARD (Réntgen am Kristall): 
Pe hn I ~6.8 [1°10] + 6.16 [1°96] + 8.16 [3-06] 


4, Resonanz zwischen mehreren LewisSCHEN Elektronenstrukturen (Pav- 
LINGSCHE Bindungsradien) (Extremfall der dreifachen Bindung): 


olits 148 I~ 6.8 [1°13] + 6.16 [1:43] +8.16 [2°56] 


Die Kurve gilt auch fiir die Struktur O = C =S (nach Pautinc 
bei Multiplikation der Sinusargumente mit 1°14, d.h. die Maxima 
werden nach kleineren Werten verschoben. 

5, Resonanz zwischen zwei LewisSCHEN Strukturen (PAvutine): 
1°13 1°63 1 ~6.8 [1°13] + 6.16 [1°63] + 8.16 [2°76] 
0o=C=-S58 

Die gemessenen Werte sind auf den Zeichnungen als ge- 
strichelte Linien eingetragen. Der mittlere Fehler der Vermessung 
ist durch die schraffierten Flichen angedeutet. 

Die starke Abweichung des C—S-Abstandes im Kristal 
von dem im Gaszustande liegt wahrscheinlich an der Nichtberiick- 
sichtigung des Atomformfaktors in der Intensititsberechnung der 
Réntgenstreuung im kristallinen Zustand. 


Die Maxima in dem Modell von Dornte liegen durchwegs 
bei ein wenig zu kleinen Werten. AuBerdem tritt eine gréBere Al- 
weichung bei den Maxima 3 und 4 auf, die wahrscheinlich au! 
einem subjektiven Effekt beruht (siehe oben). 


Ferner wurde noch eine Streukurve fiir ein COS-Modell mi! 
dreifachen Bindungen (0 =C==S) gezeichnet, die auch bei ent- 
sprechender Verzerrung fiir das Modell O=—C=S gilt. Nach den 
Kurven scheiden auch diese Méglichkeiten aus, da das erste Ma- 
ximum fehlt und die iibrigen Maxima zu stark von den gemessene! 
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Werten abweichen. Es scheint vielmehr, da das Kohlenstoffoxy- 
sulfid eine Struktur besitzt, die zwischen denen liegt, die durch 

die Kurven 1 und 4 beschrie- 
| ben werden. Diese Méglichkeit 


: | 205 wird auch weiterhin dadurch 


5° gestirkt, daB in der Kurve 5 

das vierte Maximum im Ver- 
a hiltnis zu den erhaltenen Bil- 
dern zu wenig ausgeprigt er- 
scheint. Man wird also folgende 
Form annehmen kénnen, bei 
der Resonanz zwischen den 
Strukturen :0:C:::S: und 

:0::0::8: = :O:::0:S8: be- 

steht: O=FC==S mit den Ab- 
stinden C == O = 1:13 + 0-05 
und C==S=1:58 + 0-06 A. 
Denn nach Paviine sind die 
Abstiinde fiir die Bindungs- 
typen C =~ O=—1:28, C=O= 
= 1-13, C= 8S= 1°63, C=S5= 

Die erhaltenen Werte sind 
also in Ubereinstimmung mit 
den aus den Raman- und Ultra- 
rotspektren errechneten Bin- 
dungskriften und -typen sowie 
den Bindungsenergien. Aus 

Fig. 2. dieser Ubereinstimmung wird 
es wahrscheinlich gemacht, 
(la das Modell des Kohlenoxysulfids gestreckt ist. 

Versuche, um ein ahnliches Diagramm aus einem gewinkelten 
Modell zu erhalten, wurden nicht gemacht, da nicht bekannt war, 
in welcher Weise die Variation des Winkels und der Abstiinde 
erfolgen miiBte. 
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Tetrafluorkohlenstoff. 


Uber Tetrafluorkohlenstoff und Fluorsauerstoff gibt es noch 
keine Literatur, die fiir die vorliegende Arbeit bedeutungsvoll wiire. 
Chemisch verhilt sich der Fluorkohlenstoff normal, so daB man auf 
las Tetraedermodell schhieBen kann. 


z ee ened 








322 H. Boersch 


Von CF, konnten sehr schéne und klare Elektronenbeugui gs. 











aufnahmen erhalten werden, die bis zu einem Wert von — i . 
= 1:7 vermessen werden konnten. 
Tabelle 6. 
sin $/ —) A sin o/ ° 
Max. 2 a a 2 Ad(A 
” A gemessen berechnet ¢(5) A (A) 
1 0-295 278° 280° 1°320 0-003 0-01 
2 0-516 487° 485° 1-307 0°002 0°03 
3 0° 757 715° 725° 1°330 0°005 0:02 
4 0-983 928° 920° 1-302 0:009 0-01 
5 1°218 1150° 1155° 1°314 0°006 0°02 
6 1°470 1388° 1385° 1°310 — 0-02 
7 1°690 1595° 1585° 1°302 — 0:01 
Vermessungsfehler. . . Ad ~0°7% 
Systematischer Fehler . Ad ~ 2°24, 


d = 1:31 + 0-04 A. 
Fiir das tetraedrische Modell wurde die Funktion 
I ~ (12.9.9 [1:-632}] + 8.6.9 [1]) 
berechnet (Fig. 3). 


Die Vermessungsfehler in den Abstandsberechnungen aus den 
einzelnen Ringen sind nicht sehr groB und liegen innerhalb der 


bi |, Jerraeder 





~———gemesstié Werve 
| 











S45SR7EI WN 0 BM IS 6 70" 





Fig. 3. 


Fehlergrenze. Sie scheinen systematischen Charakter zu haben. 
Hiefiir kinnen zwei Griinde verantwortlich gemacht werden: ent- 
weder erstens ein subjektiver: die Abweichungen liegen an einem 
Fehler bei der Ausmessung infolge des verschieden steilen Inten- 
sitatsabfalles an den beiden Seiten eines Ringes, oder zweitens ei! 
objektiver: die Abweichungen stammen von einer nichttetraedri- 
schen Symmetrie des Modells. Eine kleine Abweichung davo! 
kénnte nach den vorliegenden Messungen allerdings nicht bestimmt 
werden. 


Um die zweite Fehlerméglichkeit auszuschalten, wurde auc!) 
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die Streukurve eimes ebenen Modells mit dem Kohlenstoff in der 


Mitte aufgezeichnet. 

I ~ (8.6.9 [1] + 4.9.9 [2]-+ 8.9.9 [/2]) (siehe Fig. 4). 

Bei dem ebenen Modell liegen die Maxima bei so grofen 
Werten, daB sich aus dem ersten Maximum ein C—F-Abstand von 
zirka 1°8 A ergeben wiirde, was 





ify ah ends 
—" ehenes Motel = pe® sy aber nach den bisherigen Erfah- 
| rungen ausgeschlossen erscheint. 
| i} S\N A 1/1 LA! Wenn man je‘zt den Koh- 


|W\e FF 5 6\7/8 KO/7 720° \enstoff aus der Ebene heraus- 

hebt und das Modell in eine 

Pyramide umbaut, so werden 

Fig. 4. die F—F-Abstiinde im Verhilt- 

nis zu den C—F-Abstinden 

kleiner werden, und damit wiirde das erste Maximum zu noch 

criberen a-Werten wachsen. Diese Méglichkeit scheidet aber, wie 

schon erwihnt, aus. Man kann also auf ein tetraedrisches Modell 
mit dem Abstand C-—F = 1:31 + 0:04 A schlieBen. 

Die Abweichungen erfolgen nach Mittelwertsbildung immer 
nach dem steileren und tieferen Abfall der Maxima und scheinen 
daher tatsichlich auf einem rein subjektiven Effekt (St.-John- 
Effekt) zu beruhen. 

Fluorsuboxyd*-. 


Die Elektronenbeugungsaufnahmen von OF, waren ziemlich 
verschwommen, weil hauptsichlich nur der OF-Abstand zu der 
Beugungsfigur beitrug und der Ringdurchmesser infolge des klei- 
nen Abstandes (zirka 1-4 A) relativ groB ist. 








Tabelle 7. 
in @ x in & 
Max. 5 Is % 1000 Looe = (@ = 1-41) aes E Aa Al 
A berechnet gemessen 
0-479 470° 1°362 475° 0-005 6° 0-014 
0-754 785° 1-448 765° 0-008 go 0-015 


1-189 1195° 1-398 1201° 0-012 13° 0-015 
1-458 1495° 1°425 1475° 0 014 15° 0-015 
1-886 1910° 1-406 1907° 0-006 6° 0-005 


| 
CO' ® © DD 





Vermessungsfehler. . . Ad~1°4% 
Systematischer Fehler . Ad ~ 2°2% 
d =1°'41+0°05A bei einem Winkel von O—F—O 100°+ 3°. 


U—F 


~~ 





*4 CF, und OF, wurden in dem Institut von Prof. Rurr, Breslau, hergestellt. 
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Die Aufnahmen kénnen so beschrieben werden, daB da M 490° 
Max. 1 nahe an Max. 2, Max. 2 nahe an Max. 3, Max. 3 nahe a & «im 
Max. 4, Max. 4 weit von Max. 5 liegt. Es wurden die Streukurvey 
des gewinkelten Modells mit verschiedenen Winkeln gezeichnet. 

peal 

Tabelle 7a (siehe Fig. 5). " : 
ged 

90° I~ 2.8.9 [1] + 9.9 [1°414] ‘ | 
95° I~2.8.9 [1] + 9.9 [1-476] bow 
100° I~ 2.8.9 [1] + 9.9 [1-534] p Auf 























105° 1~ 2.8.9 [1] + 9.9 [1-588] 
110° I~ 2.8.9 [1] + 9.9 [1-640] Sa 
120° I~ 2.8.9[1] + 9.9 [1-730] 
130° I~ 2.8.9 [1] + 9.9 [1-812] | 
180° I~ 2.8.9 [1] + 9.9 [2-000] : 
Aus dem blofen Augenschein konnte ohne Vermessung de: § 
Kurven ein F—O—F-Winkel wog 100° = 10° geschatzt werden. : 
UF, — Messwerte 
062. 2, das 100° Movel! 
TAN 
YNLL ON AN etl Ld ver 
— oi 
aa daw k6l 
JAN LA LAN Le x 
Nae gg, ey | ore 
Ya 
Lh FR AN ee See ee, ee ee 
3 hil, eit 10) 
de 
| 75° 724 
| JN ot YR pe te tt . 
| wht ¢ p¥/ 8 O00 2 G4 15 16 17B 19 AW" nm 
) sd wa) DN me. tA 
tai i i! { | i | LAS Le Ss L 
Fall a 
Lt LAN i de 
HU 
pf fA, LAL Lin ec | 








| Fig. 5. 


Kurven #hnlicher Bauart wie die von 100° in einem ander¢! te 
Winkelbereich, etwa zwischen 90° und 50° und zwischen 130° und ej 








, der 
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180°, sind nicht miglich, so da8® also der Winkel eindeutig be- 
stimmt ist. 

Um die Frage nach der Gréife des Valenzwinkels genauer 
peantworten zu kénnen, wurden die Verhaltnisse v3, 
2 i 
vebildet und mit den aus den Kurven erhaltenen Werten der 


Maxima —2—— verglichen. 7; = Radius des Maximums / auf der 
1 














h, — & 
Aufnahme. 
Tabelle 8. 
Aus den Kurven Aus den 
Winkel 100° 105° 95° 90° 110° Messungen 
a Fa. 1 1°3 1:99 1:18 O92 1:28 ~1°5 
Oy — Oy 
a Tce 0-73 0-85 085 134 108 ~06 
oy — Oy 
een 14 106 41°09 «40°70 O75 ~1°7 
a, — Gs, 





Die Abweichungen der — , ... untereinander sind we- 
een der Differenzbildung sehr groB. Trotzdem wird man sagen 
kénnen, daB den gemessenen Werten nur das Modell 100° + 3° ent- 
spricht, obwohl auch hier die Abweichung aufBerhalb der Fehler- 
erenzen hegt. 

Die a-Werte fiir ein Modell zu bilden, das zwsichen 100° und 
105° bzw. 95° und 100° liegt, ist ziemlich wertlos, da die a-Werte 
der 100°-Kurve schon ein Extremum darstellen. 


Es wurde jetzt mit Hilfe der Werte des 100°-Modells der 
mittlere Abstand der Bindung O—F zu 


d=1-41+0-05 A 
O—F 


errechnet. Man wird also das Modell des Fluorswhoxyds in folgen- 
der Weise beschreiben kénnen: 


x 
Y 
bY K som 


2 ee a 


Aus dem angegebenen Abstande und den gemessenen Wer- 
ten wurden die zugehérigen a berechnet und in der 100°-Kurve 
cingetragen. Man erkennt, daS die gemessenen Werte in der glei- 
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chen Weise wie beim CF, immer nach der steileren Seite les 
Maximums verschoben sind, so da8 man auch hier fiir die Abwei- 
chungen einen subjektiven Fehler wird verantwortlich maclien 
k6nnen. citi 


Von den beiden méglichen Strukturen : F:0:F: und :0:F :?: 


wurde nur die erste diskutiert, wiihrend die zweite als sehr iin- 


wahrscheinlich angesehen wurde. Zu einer ausreichenden Ent- 
scheidung wire die Messung des Dipolmomentes und der Aniso- 


tropie wiinschenswert. 

Die gemessenen Abstinde O—F—1-412+0-05 A und 
C—F=1-31+0-05 A weichen von den aus den Pauningscne 
Bindungsradien fiir homéopolare Bindung errechneten Abstinden 
sehr stark ab (d,_,—=1°41 und d,._, = 1°31 A nach Pautine). 
Auch die Abweichung des C—F-Abstandes in CF, von dem von 
MECKE aus dem Ultrarotspektrum des CH,F berechneten Abstande 
d,_»=143A ist in der gleichen GréSenordnung. Mecke*® macht 
allerdings die Angabe, daB der EinfluB der C—H-Bindungen nicht 
beriicksichtigt wurde. Ferner kann man vielleicht auch auf die 
in der gleichen Richtung vorhandenen Abweichungen der CBr-Ab- 
stinde in CBr, und CH,Br hinweisen, natiirlich unter der Voraus- 
setzung, da diese Angaben den Tatsachen entsprechen 2°. 

Fiir die Abweichungen der gemessenen Werte von den aus 
den PavLingscHEN Daten errechneten ist zu bemerken, dai man 
gerade bei dem Fluor als einem Reaktionspartner von besonderer 
Eigenart auch hinsichtlich der Kernabstinde auf Uberraschungen 
gefaBt sein muf. 

Kurz vor Abschlu8 der Arbeit wurde dem Verfasser eine 
Arbeit von L. O. Brokway und F. T. Wati2? bekannt iiber Ab- 
standsmessungen mittels Elektroneninterferenzen an CCl,, CF.. 
SiCl,, SiF,, PCl,, PF;,, AsCl,, AsF,, SnCi,. 

Der Abstand C—F in CF, wird von den genannten Verfassern 
zu d,_» = 1:36+0-02 A bestimmt, liegt also schon ein wenig 
auBerhalb der Fehlergrenze des in dieser Arbeit genannten Wertes. 

Die gemessenen Abstinde der iibrigen Gase in der genannte! 
Arbeit sind durchwegs kleiner als die den PAuLines°eHEN Daten en'- 
sprechenden, und zwar zeigen im Durchschnitt die A—F-Abstini 





25 R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931. 
26 Stuart, I. ¢. 
27 L. O. Brokway und F. T. WALL, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 193. 


S. 2373. 
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eine um 0-1 A gréBere Abweichung als die entsprechenden A—Cl- 


Abstande. 
Azomethan. 


Folgende, von verschiedenen Bearbeitern gemessene Dipol- 
momente wurden zur Diskussion benutzt: 


Karbodianil. . .. . < > =-N=c=n-< > 1°89 


Aro decal <a <-N=N-< 0-00" 


p —p‘Dibromazobenzol_ Br et, ‘—N=N— doe: Br0°00 


p—Chlorazobenzol. . Cl < Sorer =N— Cay 1°55 


» — Bromazobenzol. . < Ce > —N=N -—< > 1°42 
Chlorbenzol. .... 1°54 
Brombenzol. .... 1°52 
Bensoisonitrl .... ~ Y—N=C 3°53 


5 CP 


DaB eine Winkelung am —N— auftritt, wird durch das 
endliche Dipolmoment von Karbodianil bewiesen. Es kénnte na- 
tiirlich auch das Dipolmoment durch eine Winkelung am C,> 
oder am —C= erzeugt werden. Dagegen spricht aber die gesamte 
bisherige Erfahrung. Wie das Karbodianil im einzelnen gebaut ist, 
dariiber kann keine Aussage gemacht werden. Bestimmt scheidet 
aber die Méglichkeit aus, daB das —C— Symmetriezentrum ist. 

Die Entscheidung, ob beim Azobenzol die Syn- oder die 


Transform auftritt (die Antiform scheidet nach dem Vorhergehenden 


aus), faillt zugunsten der Transform, da Azobenzol und p-p’-Dibrom- 
benzol das Moment Null ergeben und das Dipolmoment von p-Chlorazo- 
benzol gleich dem Moment von Chlorbenzol ist. 

Im Widerspruch damit scheinen die Ergebnisse zu stehen, 
die Beremann, Scattz und Tscaupnowsky *° an den Senfdlen er- 


halten haben. Daprev und KoxLrauscn*! hatten auf Grund der 





28 E. BERGMANN und W. Scut1z, Z. phys. Chem. B. 19, 1932, 8. 389. 

229 E. Beramann, L. Encet und St. Sanper, Chem. Ber, 63, 1930, 8. 2572. 

30 E. BerGMANN und Maria Tscaupnowsky, Z. phys. Chem. B. 17, 1932, 
‘. 100, und E. Beromann und W. Scutrz, Z. phys. Chem. B. 19, 1932, 8.389. 

31 A, Dapiev und K. W. F. Kostrausca, Ber. D. ch. G. 63, 1930, 8S. 251. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 65 25 
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Tatsache, da8B im Ramanspektrum der Senféle die der dreifachen 
4” 
Bindung zugeordnete Frequenz auftritt, die Struktur R-—N | 
» o 
angenommen. Diese Formel konnte auf Grund von Dipolmessun- 
gen von BERGMANN und seinen Mitarbeitern ausgeschlossen werden 
zugunsten der Formel R—N=C=S (Additivitit der Dipolmomente 
von parasubstituierten Senfélen), bei der die Bindung R—N auf 
der Achse von N=C=S liegt. Sie weisen aber darauf hin, dai 
eventuell die Form R—-N=C—S den Molekiilen des Senféles zu- 
kommt. Als Argument zugunsten der dritten Form stellen sie noch den 
Befund von Pa und Sengupta *? auf, daB die der C—S-Bindung in den 
Senfélen zukommende Ramanfrequenz (756) sehr Ahnlich ist der 
Frequenz (741) der einfachen C—S-Bindung in den Rhodaniden. 


Parachormessungen lassen keine Entscheidung zwischen den For- 
men 1. und 3. zu, da der theoretische Parachor in beiden Fillen 
ungefaihr gleich ist. 

Man kann also bei den Senfélen aus den Ergebnissen an den 
Azoverbindungen, aus der Additivitit der Dipolmomente und aus 


den Ramanfrequenzen schlieBen, daB die Form R— N =C— 
vorliegt. 

_ Ein anderer Widerspruch gegen die Winkelung am —N= 
scheint sich nach Stuart ** auch aus den Dipolmessungen an den 
Benzoisonitrilgruppen zu ergeben, wonach diese Gruppen nicht 
gewinkelt sind. Man mu aber bedenken, da hier ein anderer 
Bindungscharakter des Stickstoffs an den Kohlenstoff vorliegt. 

Fiir eine Winkelung am —N= sprechen dagegen die Engel- 
nisse der Elektronenbeugung an Methylazid N = N=N)\ von 
Brokway und Pau.ine *. 4 

Unter der Voraussetzung, da8B nur ihnlich gebaute Substan- 
zen miteinander Mischkristalle bilden, kann man aus der Tiatsache. 
da8B Mischkristallbildung von Azobenzol mit Stilben, nicht abe! 
mit Isostilben eintritt, auf die Transkonfiguration des Azobenzols 
schlieBen °°, 





82 Pat und Senoupta, Indian J. Physics 5, 1930, S. 13. 


88 Stuart, 1. c. 
34 L. O. Brokway und L. Pautine, Proc. Nat. Acad. Se. U.S. A. 19, 


1933, S. 860. 
%5 G. Bruni, Feste Lésungen und Isomorphismus, Leipzig 1904. 
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Ergebnisse der Elektronenbeugung. Azomethan wurde lie- 
benswirdigerweise von Herrn G. GoLprinceR in groBer Reinheit 
zur Verfiigung gestellt. Die Aufnahmen konnten bis zu einem 











in + 
Werte von ee ‘2 —1°4 vermessen werden. 
Tabelle 9. 

sin */, O 

Max. i berechnet A a 

1 0-289 208° 8° sehr schwach, scharf 

2 0-494 355° 80 intensiv, breit 

3 0-745 536° 8° schwicher als 2, scharf 

4 — — oo { miteinander 

5 1°201 865° — verschwommen 

6 1-436 1032° 10° sehr schwach, breit 

Vermessungsfehler. . . .~1°6% 


Systematischer Fehler . . ~ 2°2% 


Da fiir das Modell des Azomethans der Bindungscharakter 
festliegt (es gibt nur eine LewisscHe Struktur), so diirften auch 
die PAuLINGSCHEN Abstinde im groben und ganzen stimmen. Es 
wurden daher alle Verteilungskurven mit den gleichen ,,Haupt- 
abstinden‘ gerechnet. 


Tabelle 10 (siehe Fig. 6 u. 7). 


1. Lineares Modell: 
A 


I ~ (2.7.7 [1°24] + 4.6.7 [1°47] + 2.6.6 [1-06] + 2.6.7 [2°07] + 
N=N C—N C—H N--H 
+ 2.6.7 [3°22] + 2.6.6 [4°65] + 4.6.7 [2°71] + 2.6.6 [4° 18]) 
__N---# C.---E ag C-2¢ 


bei Winkelungnichtberechenbar von Winkelung abhingig 











”. Gewinkeltes Modell: 





C--N C---C 

s—”—a)s 100° I~ (A+ 4.6.7 [2-095] + 2.6.6 [3°34)) 
s b) 110° 2+24 3°57 
- c) 120° 2-34 3°74 
i d) 130° 248 3°87 
F ge, a Pe 2-24 2-266 
. f) 120° 2°34 2°73 
i. g) 130° 2-48 3°15 


Die Winkelung des Azomethans wird in der Verteilungskurve 


am Auftreten des ersten Maximums erkannt. Das erste Maximum 
indet man nur bei einer relativ starken Verinderung des linearen 


25* 
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Normalmodells (Knickung um 110°) und nur in dem verhiltyis. 
m&Big schmalen Bereich von 30°. Man kann jetzt also riickwiirts 
» Azomethan schlieBen, daB:der erste Ring nur 
Mi /inear bei einer sehr starken Veriinie- 
ome t---t,t-N---C rung der relativen Abstinde «es 

2 > linearen Modells auftreten wird. 
Diese starke Verinderung ist aber 
wegen des eindeutigen Binduny:- 
charakters sehr unwahrscheinlich, 
Damit der angegebene Ring 
auftritt, miiBte auch eine stirkere 
Verschiebung der Hauptabstiinde 
am linearen Modell aus dem 
Grunde geschehen, weil bei einer 
Anderung eines Hauptabstandes 
sich die iibrigen unabhingigen 
Abstinde in der Weise 4Andern, 
daB die Gesamtinderung (in bezug 





Azomethan 





}— 

B0°~ 720° 130° 
5 aid \ ae Ee, || 
wn a 


Fig. 6. Fig. 7. 

















auf das erste Maximum) zum gréften Teil kompensiert wird. 

Nach den Verteilungskurven scheidet also das lineare Model! 
aus verschiedenen Griinden aus: a) weil das erste Maximum niclit 
auftritt, b) weil das zweite Maximum zu unscharf erscheint, c) weil 
das dritte und vierte Maximum nicht miteinander verschwommen 
sind. Zwischen der Cis- und der Transform kann man nach den 


Aufnahmen nicht entscheiden (siehe Kurve 110° ,—“ und _// 





~. \ 


Hier mu8 man also auf die Dipolmessungen am Azobenzol zuriick- 
greifen und die Transform als gegeben annehmen. Fiir die Trans 
form entspricht nur die Kurve von 110° den Tatsachen, da b«' 


der 100°- und 120°- Vout -Kurve die Verteilung zu stark von den 


gemessenen Werten abweicht. Das Modell des Azomethans ist also 
in folgender Weise zu beschreiben: 
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fis 
pane > byw 12420°05; lb_y =1°47+40°06; 
CH 
xC—N=N=110° + 10°. 
Eine genauere Angabe iiber den Winkel und tiber die Ab- 
stinde zu machen, ist nicht méglich, da zm viel Variable vor- 


handen sind. 
Wegen der freien Drehbarkeit wurden bei den Kurven der gewin- 


kelten Modelle die Abstinde H---N und H----C nich‘ beriicksichtigt. 


Diazomethan*. 
Es werden von der Stereochemie mehrere Modelle zur Dis- 
kussion gestellt. 








1. 2. 3. 
ho 3: ere H. +-(/8 H.-—+ 
Soc | “0 °* C=N=N * O:: NaN: SC-N=N ° :O:Ni::N: 
H N H-: -N/|H H- H H - 


Aus den Werten des Parachors oder der Bindungsenergien 
wird man keine Entscheidung zwischen den drei Formen treffen 
kénnen, da ihre theoretischen Werte zu wenig voneinander ab- 
weichen (hiebei ist fiir die Bindung N=N der neue Wert der 
Bindungsenergie von HerzBerG *? eingesetzt). Auf das chemische 
Verhalten einzugehen diirfte ebenso aussichtslos sein, da ja be- 
kannt ist, daB die Chemie in dieser Frage nicht zu eindeutigen 
Aussagen gelangt ist. 

Wegen der geringen Differenz der Bindungsenergien in den 
Formen (2) und (3) liegt die Vermutung nahe, da8, falls das Molekiil 
vestreckt ist, nach Pavutine eine Resonanz zwischen den beiden 
Elektronenstrukturen eintritt, so daB man in anderer Schreibweise 
die Struktur H,C—N=N (4) erhilt. Diese Struktur bedeutet also 
ein zeitliches Nacheinander der Formen (2) und (3). 

Der Parachor sowie die Bindungsenergie der Form (4) wiren 
demnach ungefiithr das Mittel (bzw. ein ein wenig gréferer Wert) 
zwischen denen der Formen (2) urd (3). Sie werden also auch 
nicht stark von den betreffenden Werten der Form (1) abweichen. 

Auch der Versuch von N. V. Smewim, L. E. Sutron und 
W. Tuomas ** eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Struk- 





36 Herrn Hoca danke ich fiir die Bereitwilligkeit, mit der er die nicht 
ungefaihrliche Darstellung dieses Stoffes tibernahm. 

37 G. Herzpere und H. Sponer, Z. physikal. Chem. B 26, 1934, S. 1. 

33 N. V. Swewik, L. E. Surron und W. Tuomas, Journ. Chem. Soe. 
London, April 1933, S. 406. 
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turen auf Grund von Dipolmessungen zu treffen, ist nicht gelung«n, 
Die Gré8e und Richtung des Momentes des CN.-Radikals gestatict 
wohl, die Formen (2) und (3) jede fiir sich auszuscheiden, aber 
das theoretische Moment der ringférmigen Struktur ist wegen der 
Winkelung der elektrischen Dipolvektoren ungefihr gleich dem 
Moment C—N im Modell (4). Denn hier werden sich wegen der 
Resonanz zwischen den Formen (2) und (3) die Momente C<N 
und N-+N bei der Messung in der zur Resonanzfrequenz lang- 
samen Frequenz des elektrischen MeBfeldes ungefihr aufheben. 
Wegen der Explosionsgefahr war die Darstellung mit Vor- 
sicht durchzufiihren. Die erste und zweite Probe explodierte bei 
der Manipulation, ohne gréSeren Schaden anzurichten. Erst nach 
der dritten Darstellung gelang es unter Beobachtung aller Vor- 
sichtsmaBregeln, fiinf Elektronenbeugungsaufnahmen zu machen. 
Von diesen waren nur zwei bis drei Aufnahmen vermeBbar, denn 
wegen der Explosionsgefahr wurde ein Manometer nicht verwendet. 


Der Gang der Untersuchung wurde dadurch gestért, dali 
nach der Blindaufnahme in unmittelbarer Nihe des Primirflecks 
ein heller Hof auftrat, der von der Blende erzeugt wurde. Mit 
diesem Hof iiberlagerte sich der durch die Streuung am Gas ent- 
standene Intensititsverlauf derart, daB auf den Gasaufnahmen ein 
sehr schwacher Ring auftrat. Um die Méglichkeit eines durcl 
Gasinterferenzen entstandenen Ringes auszuscheiden, wurden in 
dem betreffenden Gebiet die Verteilungen verschiedener Struktu- 
ren des Diazomethans berechnet. Folgende Verteilungen wurde 
untersucht: 


Tabelle 11 (siehe Fig. 8). 


1. I~ 2.7.7 [1°10] + 2.6.7 [1°30] + 2.2.6 [1°06] + 2.6.7 [1°97] + 
+ 2.2.7 [2°10] 
ohne H---N. 
2. I~ 2.7.7 [1°10] + 2.6.7 [1°30] + 2.2.6 [1°06] + 2.6.7 [2°10] + 
+ 2.2.7 [2°10] 
ohne H ---N, 
3. I~ 2.7.7 [1°10] + 2.6.7 [1°30] + 2.2.6 [1°06] 4+ 2.2.7 [2°10] 
ohne C--N und H---N. 
4. I~2.7.7 [1°10] + 2.6.7 [1°47] + 2.2.6 [1°06] + 2.2.7 (2°25) + 
+ 2.2.7 (3°30) 
ohne 
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Der oben erwahnte erste Ring kann nach den sin /;, .«-Kur- 
yen nur durch die H -- N-, H--- N- und C - - N-Beitrige verursacht 


‘werden. Von diesen Summanden ist der H -- N-Abstand von einer 


\\inkelung des Modells unabhingig, der H - - - N-EinfluB bei einer 
Diazomethan 














H 

aw [Wen 

@ er . -H ohne 

_H (? N [| _C--V H-- 

7. ] | | eam J. | | | | | 

“\] 4 500° 
LH s a 
 C-N=N = NWN a N=N 
-H ohne -H ohne -H ohne 
= “hg Pi | LW CNH 

rh ee Fs | Lis o., | 











Fig. 8. 

Winkelung wegen einer eventuellen Rotation oder Drillungeschwin- 
gung nicht berechenbar. Nur der C--N-Abstand ist von einer 
Winkelung abhiingig und berechenbar. Es wurden daher nur die 
von der Winkelung des Modells unabhingigen Glieder super- 
poniert und untersucht, ob durch entsprechende Wahl der Ab- 
stinde das erste Minimum so breit und so flach gemacht werden 
konnte, daB' das hier vorhandene, von einer Winkelung des Modells 
abhingige Maximum des C --N-Abstandes in der Superpositions- 
kurve ein Maximum hatte erzeugen kénnen. 

Das Maximum, das durch den C - - N-Abstand erzeugt wird, 
ist auf jeden Fall zu breit und zu schwach, um in dem ohnehin 
sehr steilen und sehr schmalen Minimum bei der Superposition ein 
Maximum erzeugen zu kénnen. Denn wie man aus der Figur 
sieht, indert sich die Breite des Minimums bei den einzelnen Mo- 
dellen nur unwesentlich. 

Das ringférmige Modell wurde deshalb nicht in diesen Teil 
der Untersuchung eingezogen, weil hier iiberhaupt kein Maximum 
irgendeines Abstandes in der Nihe des durch Superposition ent- 
standenen ersten Minimums auftritt. 

Es ist also bewiesen, daB der erste Ring nicht durch das 
Diazomethan selbst, sondern durch eine Beugungserscheinung an 
der Blende erzeugt wurde. 
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Da der Druck des Diazomethans nicht meBbar war (siche 
oben), wurden daher Aufnahmen erhalten, bei denen der hint«re 
Blendenrand noch sichtbar war, und andere, bei denen die Auf- 
nahme stark verschleiert war. Dennoch konnte aber erkannt werden. 
daf sich in der Nahe des Blendenrandes zwei Ringe befanden, die auch 
unter anderen Umstainden zu verschwommen gewesen wiren, im 
genau vermeBbar zu sein. Die iibrigen Ringe waren so scharf und in- 


. -_ _ . > i + 
tensiv, daB sie relativ genau bis zu einem Werte von ay ie 155, 





vermessen werden konnten. 








Tabelle 12. 
in > Aa 
Max. eS ls 0% (* sin “| 
nN 
1 sehr stark 0° 462 333° 5° 
(2. Min. s. scharf 0°748 539° 4°) 
2 { miteinander 0°904 650° 13° 
3 verschwommen 1°031 744° 8° 
4 schwach 1°280 9229 10° 
5 schwach 1°475 1061° 12° 
breit 
Vermessungsfehler . .= 


1°2% 
Systematischer Fehler = 2-2: 


Es wurden folgende Modelle mit Abstinden gezeichnet, dic 
den PAuLINGscHEN Radien fiir homéopolare Bindung entsprechen. 


Tabelle 13 (siehe Fig. 9 u. 10). 
a) I~ 4.6.7 [1°47] + 2.7.7 [1°24] + is + 8.7 [2°22] 
C—N N=N H — H—N 


Die Ebene C,H, H steht senkrecht auf der Ebene C, N, N. 


b) 1 ~2.7.7)1-10] + 2.6.7/1-90] + 2.6.7 [2-40] + 2.2.6 1-06) 
N= C=N C--N C—H 


jn iteesiah ah mini 
N--H N---H 


Cc) I ~ 2.7.7 [1°10] + 2.6.7 [1°30] + 2.6.7 [2°40] + 2.2.6 [1-06] + 
+ 2.2.7 [1°99] + 2.2.7 [2°92] 
Durch VergréSerung des Winkels H, C, H tiber 110° werden 
die Maxima nur wenig in ihrer Lage beeinfluBt, lediglich die 
Maxima 2 und 3 werden scharfer und die Maxima 4 und 5 ver- 
schwommener. 
d)u.e) Um den EinfluB der C--N-,H--N-und H-- - N-Abstande ab- 
zuschaitzen, wurden die Verteilungsfunktionen fiir das Modell 
b) ohne Einwirkung der Abstinde H---N, H--N, C--N und 
ohne H--N und H---N gerechnet. 
f) I ~ 2.7.7 [1°10] + 2.6.7 [1°30] + 2.6.7 [2°10] + 2.2.6 [1°06] + 
+ 2.2.7 [2°10] 
ohne H---N. 
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Aus dem Vergleich der berechneten und der gemessenen 

\, rte erkennt man, da® die Verteilungskurve des ringférmigen Modells 
i: keiner Weise den Aufnahmen entspricht. Bei einer Spreizung des 
Winkels oder einer Dehnung 


| Diazomethan der Abstiinde, die fiir das ring- 
| Hy cM ——-—Mess-Werre férmige Modell ja wahrscheinlich 
| Ww wire, wiirde das 1. Maximum 













und das 2. Maximum zu noch 
kleineren Werten wandern. Man 
kann also das ringférmige Mo- 
dell mit Sicherheit ausschlieBen. 


Lecontthan y 
poe We 
ohne H-N, H---N,C--1d 














7 8 0'0 2 200° 
fi, 


| 
== | 
ere) | 
lane /f- -N, ft---W 












(Win, ™ 


Fig. 9. Fig. 10. 


Die Kurve fiir das Modell b) steht in befriedigender Uber 
cinstimmung mit den Aufnahmen. 

Durch Multiplikation mit dem Faktor 53/55 kann man die 
Werte der Maxima und Minima der theoretischen Kurve mit den 


Werten der Aufnahme zur Deckung bringen. Man erhilt die Ab- 
stinde C—=N = 134+0-05 A und N=N=1-1310-04 A. 


Das Modell entspricht also einer PAuLinc-LewisscHEN Reso- 
nanzstruktur: 


H H 
; oe 
C::N::N und :<CO:N:::N: 
H- H- 
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oder in anderer Schreibweise: 


HS 1+34 +.0°05 1°13+0°04A 
110°—140b5 ( C = N = N 
* 
H 


Das Modell c) kann man in eindeutiger Weise als nicht zu- 
treffend bezeichnen allein aus der Tatsache, daB es statt der ver- 
schwommenen Maxima 2 und 3 ein intensives und scharfes Maxi- 
mum gebildet hat. Eine geringe Winkelung ist dagegen mit Sicherheit 
nicht auszuschlieBen. 


Zusammenfassung. 


C,0,.. Eine vom Verfasser mitgeteilte Veréffentlichung iiber 
eine ringférmige Struktur des Kohlensuboxyds auf Grund von 
Elektronenbeugungsmessungen wird zuriickgezogen und das Re- 
sultat von PauLine, der aus seinen Elektronenbeugungsdiagrammen 
eime lineare Struktur erhilt, bestatigt. 

COS. Es wird Ubereinstimmung zwischen den aus den ver- 
schiedenen Untersuchungsmethoden gefundenen Bindungstypen 
festgestellt (Elektronenbeugung, Ultrarot- und Ramanspektrum, 
Bindungsenergien). Dadurch scheint die lineare Struktur des Koll- 
lenstoffoxysulfids weiterhin gesichert. Die gefundenen Abstinde 
stimmen mit den von R. W. Dornre nach der gleichen Methode gefun- 
denen innerhalb der Fehlergrenze iiberein. 


CF, und OF,. Beim CF, wird die tetraedrische Struktur be- 
stitigt und ein CF-Abstand von 1:31 + 0-05 A und bei dem Fluor- 
suboxyd eine Winkelung von O—F—O = 100° + 3° und ein OF- 
Abstand von 1:41 + 0-05 A festgestellt. 

Azomethan. Zur Diskussion der Struktur des Azomethans 
werden Dipolmessungen herangezogen. Daraus und aus den Er- 
gebnissen der Elektronenbeugungsdiagramme wird auf eine Trans- 
konfiguration mit einer Winkelung am -—-N= geschlossen. Winke! 
C—-N = 110°+ 10°, Abstand C—N=—1-47+0-006 A, N=N= 
-= 1:24+0-05 A. 

Diazomethan. Es wird in der Diskussion der bisherigen A) 
gaben darauf hingewiesen, da aus ihnen eine Entscheidung zw! 


N 
schen dem ringférmigen H, = 4 M und dem linearen Modell 


H,=C=N=N nicht méglich ist. 
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Aus dem Ergebnis der Elektronenbengungsmessung folgt das 
lineare Modell mit den Abstinden C=N=1-34+0-05 A und 
N=N=11320-04 A. 


Herrn Professor H. Mark fiihle ich mich fiir die Hilfsbereit- 
schaft, mit der er die Arbeit férderte, und fiir sein stetes Interesse 
an derselben zu aufrichtigem Danke verpflichtet. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sowie der I. G. 
Farbenindustrie Ludwigshafen spreche ich fiir die bei der Durchfiihrung 
dcr Arbeit erwiesene Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 
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Kondensationen von Chlorameisensdure- 
cholesterylester mit Alkoholen und Phenolen 


Von 


ERWIN SCHADENDORFF und AUGUST VERDINO 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Eingelangt am 16. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1935) 


Chlorameisenséure-cholesterylester kondensiert ohne Schwie- 
rigkeiten mit Aminen verschiedener Kérperklassen*. Fast ebenso 
leicht gelingt die Kupplung des Esters mit Alkoholen und Phen- 
olen zu gemischten Kohlensiureestern des Cholesterins. 


Bereits im Jahre 1863 beschrieb BuTLErRow? die Kondensation von 
Chlorameisensdure-aithylester mit Athylalkohol. Scuremer* kondensierte Chlor- 
ameisensdure-methyl- und -ithylester durch Behandeln mit Natriummethy|at 
oder Natriumdthylat. Eine Reihe von anderen Autoren stellte noch eine 
ganze Anzahl von organischen einfachen und gemischten Kohlensdureestern 
aliphatischer und aromatischer Natur her. Die Umsetzung von chlorameisen- 
sauren Alkylen mit Cholesterin fiihrte zuerst DAumer* durch. Er _ bespricht 
in einer mineralogisch-chemischen Arbeit die Herstellung einer Reihe von 
Kohlensdureestern des Cholesterins. Auer einer groBen Anzahl von Kar- 
bonaten des Cholesterins mit Alkoholen beschrieb er die Darstellung von 
Phenyl]-kohlensdure-cholesterylester und von Kohlensaure-dicholesterylester. 
Seine Darstellung des Kohlensdure-dicholesterylesters und auch des Pheny!- 
kohlensiure-cholesterylesters weicht von unserer Darstellung ab, indem er 
den Chlorameisensdure-dithylester in Gegenwart von Pyridin mit Cholesterin 
kondensierte. 

D. VoRLANDER und M. E. Hurts’ priiften die pleochroitischen kristalli- 
nisch-fliissigen Kérper, unter anderem den Athyl-kohlensiure-cholestery!- 
ester. M. Born® untersuchte die fliissigen Kristalle des Kohlensdure-di-chole- 
sterylesters. 


Im Anschlusse an unsere Kondensationen des Chlorameisen- 
siure-cholesterylesters mit Aminen und mit Arsanilsiuren versuc!)- 





1 Monatsh. Chem. 65, 1934, S. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) ///, 
1934, S. 493. 

2 Chem, Centr. 1863, S. 489. 

8 J. prakt. Chem. [2] 22, 8. 353. 

4 Dissertation, Halle a.d.Saale 1912. Die Dissertationsarbeit von DAuMrR 
wurde leider nicht veréffentlicht, und wir erlangten erst nach Beendigung 
dieser Arbeit Kenntnis von ihr. 

5 Z. physikal. Chem. 83, 1913, S. 723. 

6 Ann. Physik, 55, 1918, S. 177. 
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t. 1 wir den Ester auch mit Alkoholen und Phenolen in Reaktion zu 
bringen. Hiebei kondensierten wir den Chlorameisensaure-choleste- 
rviester mit Alkoholen und Phenolen, entweder in dAtherischer 
Losung mit metallischem Natrium oder in benzolischer Lésung mit 
Pvridin. Beide Verfahren fithrten mit guten Ausbeuten zu den 
cesuchten Kohlensaiureestern. Im Gegensatz zu den aliphatischen 
Aminen war die Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes zwischen 
den Alkoholen und dem Ester sehr groB. Athylalkohol konden- 
sierte spontan mit dem Ester, so daB sich bei geringster Verun- 
reinigung des Athers mit Athylalkohol oder Natriumithylat neben 
dem eigentlichen Reaktionsprodukt immer Athyl-kohlensiure- 
cholesterylester bildet. 

Auch Phenol, Brenzkatechin, Resorzin und Hydrochinon kup- 
pelten in &therischer Lésung mit metallischem Natrium als Kon- 
densationsmittel rasch und in guter Ausbeute, wahrend die Kon- 
densationsprodukte mit Pyrogallol und Phiorogluzin zwar auch 
auf diesem Wege, aber nur in geringerer Ausbeute zu erhalten 
waren. Es entstanden hiebei Di- und Trikohlensdure-cholesteryl- 
ester. Von den Kresolen war mit Natrium in dtherischer Lésung 
nur die p-Verbindung rein zu erhalten, wahrend die m-Verbindung 
nur aus benzolischer Lésung mit Pyridin als Kondensationsmittel 
darzustellen war. Die o-Verbindung war weder mit Natrium noch 
mit Pyridin als Kondensationsmittel mit Chlorameisensaure- 
cholesterylester zu kuppeln. 

Ferner kondensierten wir Salizylsdéure-methylester und Sali- 
zylsiure-phenylester in itherischer Lisung mit Natrium, die leicht 
in Reaktion traten. Die Kondensation der Oxy-benzoesaiuren ge- 
lang weder in dtherischer Lésung mit Natrium noch in itherischer 
oder benzolischer Lésung mit Pyridin. Die freie Karboxylgruppe 
verhindert anscheinend die Reaktion, bei Anwesenheit von Na- 
trium wohl infolge der Unléslichkeit des entsprechenden Natrium- 
salzes. 

Die Kupplung von p- und m-Nitrophenol vollzog sich nur 
bei Anwesenheit von Pyridin, wihrend die o-Verbindung iiber- 
haupt nicht in Reaktion zu bringen war. Von halogenhaltigen 
Phenolen verwendeten wir Tribromphenol und von Aldehyden 
p-Oxry-benzaldehyd. Beide kuppelten leicht bei Gegenwart von 
Pyridin. - 

Mit a- und f£-Naphthol war bei der Kondensation gute Aus- 
beute zu erzielen. Auch p-Oxy-azobenzol reagierte bei Anwesen- 
leit von Natrium. Der Kohlensaiureester des Cholesterins war 
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aus dem Chlorameisensiure-cholesterylester und Cholesterin iy 
itherischer Lésung mit Natrium leicht in 45%iger Ausbeute 2 
erhalten, in besserer Ausbeute aber mit Pyridin in benzolisc)er 
Lisung. Es empfiehlt sich die Anwendung von analysenreinen 
Praiparaten, da sonst die Ausbeuten viel geringer sind. p-Ovy- 
phenyl-cholesteryl-karbaminsdure, ein kiirzlich beschriebenes Kon- 
densationsprodukt des Chlorameisensdure-cholesterylesters it 
p-Aminophenol’, reagierte unter Verwendung von Natrium leicht 
mit dem Ester. 

Wie bei den Kupplungen des Chlorameisensiureesters mit 
Aminen machten wir auch bei den Phenolen die Beobachtung, 
dafi stark saure Gruppen die Kondensation verlangsamen bzw. 
sogar verhindern. Eine Veresterung der sauren Gruppe hebt diesc 
Eigenschaften vollkommen auf. Ahnlich den Aminen nimmt die 
Reaktionsfahigkeit von der p- iiber die m- zur o-Verbindung selir 
stark ab, so daB die o-substituierten Produkte zum Teil gar niclit 
in Reaktion gebracht werden konnten. Pyridin ist itberall dort 
anzuwenden, wo mit Natrium in Atherischer Lisung grobe Re- 
aktionstrigheit zu beobachten ist. 

Die Kohlensdure-cholesterylester sind in allen organischen 
Liésungsmitteln gut léslich, in Wasser unléslich und leicht zur 
Kristallisation zu bringen. Sie sind ziemlich bestiéndig; durch 
Kochen mit starker alkoholischer Lauge werden sie zerlegt, und 
es kann in allen Fallen Cholesterin erhalten werden; Eisessig 
wirkt hingegen nicht spaltend. 

Einige Kohlenséiure-cholesterylester bilden beim Schmelzen 
fliissige Kristalle, so Athyl-kohlensiure-cholesterylester, Pheny!- 
1, 2, 3-tri-([kohlenséure-cholesterylester], Phenyl-1, 3, 5-tri-|kohlen- 
siure - cholesterylester], yp - Benzaldehyd-kohlensdure-cholesterv|- 
ester, 1-Nitro-phenyl-4-[kohlensdure-cholesterylester|, a- und /- 
Naphthyl-kohlens4ure-cholesterylester, | Azobenzol-p-kohlensaure- 
cholesterylester und Kohlensdure-di-cholesterylester. 


Experimenteller Teil. 


Athyl-kohlensiure-cholesterylester. 

1 g Chlorameisensiure-cholest2rylester wird in 20 cm® Ather 
gelést und mit 0-5 cm* Alkohol, einer Messerspitze Diphenylam 
und einem Stiick Natrium versetzt. Es tritt eine sehr starke R:- 





7 Monatsh. Chem, 65, 1934, S. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 14°, 
1984, S. 493. 
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aktion mit Wirmeténung ein. Der Niederschlag wird abfiltriert 
und der Ather abdestilliert. Der Riickstand kristallisiert aus 
Alkohol bzw. Eisessig in Nadeln vom Schmelzpunkt 83°. Die fliis- 
siven Kristalie werden bei 104° klar. Er ist léslich in Alkohol und 
Lisessig, leicht léslich in Ather. 
3°410mg Substanz gaben 9°79 mg CO, und 3°31 mg_H,0. 

Ber: fiir C,,H,,O0, : C 78°53, H 10°99%. 

Gef.: C 78°30, H 10-84%. 


Phenyl-kohlensdure-choliesterylester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 10 cm* Ather 
celést, mit 05g Phenol und einem kleinen Stiick Natrium ver- 
setzt. Die Reaktion tritt sofort ein. Nach Zugabe eines Uberschusses 
von Ather wird filtriert und der Ather abdestilliert. Aus Azeton 
umkristallisiert, Nadeln vom Schmelzpunkt 125°. Der Kérper la6t 
sich ebenfalls aus Chloroform-Alkohol umkristallisieren. Der Ester 
isi wenig léslich in Alkohol, leicht lislich in Ather, Azeton, Benzol 
und Chloroform. 
5°324 mg Substanz gaben 15°70 mg CO, und 4°63 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O, : C 80°57, H9°95%. 

Gef.: C8043, H 9-73%. 


Phenyl-1,2-di-{kohlensiure-cholesterylester}.. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 10 cm* Ather 
gelést und mit 0°22 g Brenzkatechin und einem kleinen Stiick 
Natrium versetzt. Man la6t iiber Nacht stehen, {iltriert unter Zu- 
gabe eines Uberschusses von Ather und destilliert den Ather ab. 
Aus Benzol-Alkohol kristallisieren RBlittchen vom Schmelzpunkt 
160-—161°. Der Ester 148t sich ebenfalls aus Azeton umkristalli- 
sieren, Er ist schwer léslich in Alkohol, Azeton (in der Kilte), 
lislich in Ather, leicht léslich in Benzol und Chloroform. 
3°223 mg Substanz gaben 9°41 mg CO, und 2°90mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°59, H 10-14%. 

Gef.: C 79°63, H 10-07%. 


Phenyl-1,3-di-(kohlensiure-cholesterylester}. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester wird, wie oben, mit 0°22 g Re- 
sorzin zur Reaktion gebracht, filtriert und der Ather abdestilliert. Der Ester 
kristallisiert aus Benzol-Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 216°, ab 213° 
‘intern, Er ist schwer léslich in Alkohol und Azeton, léslich in Ather, leicht. 
lislich in Benzol und Chloroform. 
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3°277 mg Substanz gaben 9°59 mg CO,’ und 2°94mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O0, : C 79°59, H10°14%. 
Gef.: C 79°81, H 10°04. 


Phenyl-1,4-di-|kohlensédiure-cholesterylester|, 


1 g Chlorameisensdure-cholesterylester wird, wie oben, mit 0°22 g Hy:iro- 
chinon in Reaktion gebracht, filtriert und der Ather abdestilliert. Der Ester 
kristallisiert aus Benzol-Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 234°, ab 215) 
Sintern. Er ist schwer léslich in Alkohol und Azeton, léslich in Atlier. 
leicht léslich in Benzol und Chloroform. 


4-592 mg Substanz gaben 13°41 mg CO, und 4°22 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 79°59, H 10-14%. 
Gef.: C 79°64, H 10°28%. 


Phenyl-1,2,3-tri-{kohlensiure-cholesteryl 
ester}. 


1 g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 20cm’ Ather 
gelést und mit 0-2 g Pyrogallol, einer kleinen Messerspitze Di- 
phenylamin und einem kleinen Stiick Natrium versetzt. Nach 
16 Stunden wird das Natrium herausgenommen, der Ather ab- 
destilliert und der Riickstand mit Wasser ausgekocht. Der ge- 
trocknete Riickstand kristallisiert aus Benzol-Alkoho] in Nadel- 
drusen vom Schmelzpunkt 213°, ab 180° Sintern und _ fliissige 
Kristalle. Der Ester ist schwer lislich in Alkohol, Ather und Aze- 
ton, leicht léslich in Benzol und Chloroform. 
5°574mg Substanz gaben 16°22 mg CO, und 5°12 mg H,0O. 

Ber. fiir CyoH,3.0, : C 79°24, H 10°20 %. 

Gef.: C 79°36, H10°28%. 


Phenyl-1,3,5-tri-{kohlenséiure-cholestery|l- 
ester]. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester wird in 20cm Ather gelist 
und mit 0°2g Phlorogluzin und einem Stiick Natrium versetzt. Nach einigen 
Stunden wird unter Zugabe eines Uberschusses von Ather filtriert und der 
Ather abdestilliert. Der Riickstand kristallisiert aus Chloroform-Alkohol in 
langen Nadeln vom Schmelzpunkt 143°, klar bei 161°. Er ist unldslich in 
Alkohol, Eisessig und Azeton, leicht léslich in Benzol, Ather, Petrolather, 
Chloroform und Essigester. 


4°901 mg Substanz gaben 14°25 mg CO, und 4°44 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,,0, : C 79°24, H 10°20%. 
Gef.: C 79°30, H10°14%. 
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1-Methyl-phenyl-3-{kohlensiure-cholesteryl- 
ester]. 


0-2 g m-Kresol und 1g Chlorameisenséure-cholesterylester 
werden in benzolischer Lésung tropfenweise mit 0°5 g Pyridin ver- 
setzt. Nach einigen Stunden wird abfiltriert, das Benzol abdestil- 
liert und nach Aufnmahme des Riickstandes mit Ather die itherische 
Losung mit, verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt. Nach 'Trocknen 
des Athers mit wasserfreiem Natriumsulfat wird der Ather ab- 
destilliert und der Riickstand mehrmals aus Eisessig umkristallli- 
siert. Das Karbonat kristallisiert in Nadeln, die in Rosetten an- 
vcordnet sind, vom Schmelzpunkt 116°. Das Kondensationspro- 
dukt ist leicht léshich in Benzol, Ather und Chloroform, léslich in 
Azeton und Hisessig, schwer léslich in Alkohol. 
3°354 mg Substanz gaben 9°93 mg CO, und 3°10mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: © 80°71, H 10-07%. 
Gef.: C 80°75, H 10-34%. 


|-Methyl-phenyl-4- {kohlensiure-cholesteryl- 
ester}. 

1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 20cm* Ather gelist 
und mit 0°2g p-Kresol und einem Stiick Natrium versetzt. Es tritt sofort 
sehr starke Reaktion unter groBer Wirmeténung ein. Der Ather des Filtra- 
tes wird abdestilliert, der Riickstand mit Wasser ausgekocht und getrocknet. 
Der Ester kristallisiert aus Benzol-Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 
122°, ab 115° Sintern. Er ist wenig léslich in Alkohol und Azeton, leicht 
lislich in Ather, Benzol und Chloroform. 
4°068 mg Substanz gaben 12°03 mg CO, und 3°68 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 80-71, H 10°07%. 

Gef.: C 80°65, H 10-12%. 


1-Nitro-phenyl-3-  {fkohlensd4ure-cholesteryl- 
ester}. 


0-3 g m-Nitrophenol und 1g Chlorameisensdéure-cholestery!- 
ester werden in benzolischer Lésung mit 05g Pyridin versetzt. 
Nach einigen Stunden wird vom entstandenen Niederschlag ab- 
filtriert und das Benzol abdestilliert. Der Riickstand wird in Ather 
aufgenommen und die atherische Lésung mehrmals mit salzsiimre- 
haltigem Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen des Athers mit 
wasserfreiem Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert und der 
Riickstand mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Es kristallisie- 
ten Blittchen vom Schmelzpunkt 134°. Diese sind leicht léslich 
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in Benzol, Ather, Azeton und Chloroform, léslich in Eisessig und 
schwer léslich in Alkohol. 
3°382 mg Substanz gaben 9°15 mg CO, und 2°74 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N : C 73°99, H8-96%. 

Gef.: C 73°79, H 9°07%. 


1-Nitro-phenyl-4-fkohlensdure-cholestery|.- 
ester]. 

0°3g p-Nitrophenol und 1 g Chlorameisensdure-cholesterylester werden 
in benzolischer {Lisung tropfenweise mit 0°5g Pyridin versetzt. Nach 
einiger Zeit wird vom entstandenen Niederschlag abfiltriert, das Benzol ab- 
destilliert und der Riickstand in Ather gelést. Die dtherische Lésung wird 
mehrmals mit verdiinnter Salzsdure ausgeschiittelt und die Atherische Liésung 
nach Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat abdestilliert. Nach mebhr- 
maligem Umkristallisieren aus Eisessig werden Blittchen vom Schmelz- 
punkt 162° erhalten. Die triibe Lésung wird aber erst bei 177° klar. Das 
Karbonat ist leicht léslich in Benzol, Ather und Chloroform, léslich in Azeton 
und Eisessig, schwer léslich in Alkohol. 
5°510 mg Substanz gaben 14°96 mg CO, und 4°36 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N : C 73°99, H8°96%. 

Gef.: C 74°05, H8°86%. 


Cholesteryl-kohlensaure-o-benzoesiure- 
methylester. 


1g Chlorameisensdiure-cholesterylester wird in 20 cm* Ather 
gelést und mit 0-5cm* salizylsaurem Methyl und einem Stiick 
Natrium versetzt. Es tritt sofort starke Reaktion ein. Der Nic- 
derschlag wird abfiltriert, der Ather abdestilliert und der Riick- 
stand mit Wasser ausgekocht. Der Ester kristallisiert aus Azeton 
in Nadeln vom Schmelzpunkt 130—131°. Er ist léslich in Alkoho! 
und Azeton, leicht léslich in Ather, Benzol und Chloroform. 


3°045 mg Substanz gaben 8°53 mg CO, und 2°54 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0, : C 76°54, H9°28%. 
Gef. : C 76°40, H9°33%. 


Cholesteryl-kohlensiure-o-benzoesiure- 
phenylester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 20 cm’ Ather 
gelést und mit 0-49 Salizylsiure-phenylester und einem Stiick 
Natrium versetzt. Es tritt sofort starke Reaktion ein. Der Nie- 
derschlag wird abfiltriert, der Ather abdestilliert und der Riick- 
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stand mit Wasser ausgekocht. Der Ester kristallisiert aus Chloro- 
torm-Alkohol in Nadeln bzw. Rosetten vom Schmelzpunkt 150 bis 
151°. Er ist ebenfalls aus Ejisessig umzukristallisieren. Er ist 
schwer léslich in Alkohol, lislich in Ather, Azeton und Eisessig, 
leicht léslich in Chloroform und Benzol. 
4°856 mg Substanz gaben 13°98 mg CO, und 3°79 mg H,V. 

Ber. fiir C,,H,,0,: © 78°55, H 8°68. 

Gef.: C 78°52, H8°73%. 


2,4,6-Tri-brom-phenyl-1-{kohlensaéure- 
cholesterylester|. 


0:75 g Tribromphenol und 1 g Chlorameisensdure-cholestery!- 
ester werden in 20 cm* Benzol tropfenweise mit 0-5 cm* Pyridin 
versetzt. Nach einiger Zeit wird vom entstandenen weifen Nie- 
derschlag abfiltriert, das Benzol abdestilliert, der Riickstand in 
Ather aufgenommen und die atherische Lésung mit verdiimnter 
Salzsiure mehrmails ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers 
wird das Kondensationsprodukt mehrmals aus Azeton umkristal- 
lisiert; man erhalt Blattchen vom Schmelzpunkt 111°. Das Kar- 
honat ist leicht léslich in Benzol, Ather und Chloroform, léslich in 
Azeton und Ejsessig und schwer léslich in Alkohol. 
3°220 mg Substanz gaben 6°49 mg CO, und 1°88 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,Br, : C 54°90, H6°38%. 
Gef.: 054-97, H6-52%. 


p-Benzaldehyd-kohlensdiure-cholesterylester. 


0-3 g p-Oxybenzaldehyd und 1 g Chlorameisensdure-choleste- 
rylester werden in 40 cm* Benzol tropfenweise mit 0:5 cm* Pyridin 
versetzt. Nach einigem Stehen wird vom entstandenen Nieder- 
schlag abfiltriert und das Benzol abdestilliert. Der Riickstand wird 
in Ather gelést und mehrmals mit verdiinnter Salzsiure ausge- 
schiittelt. Nach Trocknen des Athers mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat wird der Ather abdestilliert, der Riickstand mehrmals aus 
Alkohol umkristallisiert. Das Karbonat kristallisiert in Blaittchen, 
die bei 129° zu einer tritben Fitissigkeit schmelzen, die bei 170° 
klar wird. Der Kérper ist leicht léslich in Benzol, Ather, Chloro- 
form, léshich in Azeton und Eisessig, schwer léslich in Alkohol. 
+°522 mg Substanz gaben 13°02 mg CO, und 3°73 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0, : C 78°59, H9°43%. 
Gef. :C 78°53, H 928%. 
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a-Naphthyl-kohlenstiure-cholesterylester. 


1 g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 20 cm® Atiier 
gelist und mit 0-3 g a-Naphthol und einem Stiick Natrium versetzt. 
Nach eimigen Stunden wird das Natrium herausgenommen, (er 
Ather abdestilliert und der Riickstand mit heiBem Athylalkolho! 
ausgekocht. Der Ester kristallisiert aus Eisessig in Blittchen 
vom Schmelzpunkt 166°, bei. 171° kiar.. Er ist schwer léslich in 
Alkohol, léslich in Azeton, leicht léshich in Ather, Benzol und 
Chloroform. 
3°849 mg Substanz gaben 11°57 mg CO, und 3°27 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 81°95, H9-42%. 

Gef.: C 81°98, H9°51%. 


B-Naphthyl-kohlensiure-cholesterylester. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester wird, wie oben, mit 0°34 
’-Naphthol in Reaktion gebracht, der Niederschlag filtriert, der Ather ab- 
destilliert und der Riickstand mit heiBem Alkohol ausgekocht. Der Ester 
kristallisiert aus Eisessig in Rosetten vom Schmelzpunkt 173°, ab 164° 
Sintern und Ubergang in fliissige Kristalle. Er ist schwer léslich in Alkohol. 
léslich in Azeton und leicht léslich in Ather, Benzol und Chloroform. 


4°287 mg Substanz gaben 12°87 mg CO, und 3°64 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 81°95, H9°42%. 
Gef.: C 81°88: H 9°50%. 


Azobenzol-p-{kohlensiure-cholesterylester. 


1g Chlorameisensdure-cholesterylester wird in 20 cm* Ather 
gelést und mit 0-4g p-Oxy-azobenzol und einem Stiick Natrium 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht stehen gelasse, 
das Natrium entfernt und der Niederschlag abfiltriert. Der getrock- 
nete Niederschlag wird aus Benzol-Alkohol umkristallisiert. Der 
Ester bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 166°, bei 208° klar. 
Er ist schwer léshich in Alkohol, léslich in Azeton, leicht léslic!i 
in Ather, Benzo] und Chloroform. 
3°813 mg Substanz gaben 10°98 mg CO, und 3°10 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N, ; © 78°64, H8-91%. 

Gef. : C 78°53, H9°10%. 


Kohlenséure-di-cholesterylester. 


1g Chlorameisensiure-cholesterylester wird in 20 cm* Ath! 
gelést und mit 1g Cholesterin und einem Stiick Natrium iil’ 
Nacht stehen gelassen. Nach dem Filtrieren wird der Ather a 
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d-stilliert und der Riickstand mit Wasser ausgekocht. Der Ester 
ristallisiert aus Benzol-Alkohol in Blattchen. Die Kristalle werden 
bei 176° fliissig und bei 248° klar. Der Ester ist schwer léslich in 
Alkohol, Eisessig und Azeton, leicht léslich in Benzol und Chlo- 
roform. | 
3-655 mg Substanz gaben 11°09 mg CO, und 3°71 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,.0, > C 82°63, H 11°36. 

Gef.: C 82°75, H 11°36%. 


1-{Cholesteryl-karbaminsiure]-phenyl- 
4-{kohlensdure-cholesterylester|. 


1:2 g p-Oxyphenyl-karbaminsdure-cholesterylester und 1 g 
Chlorameisensiure-cholesterylester werden in benzolischer Lésung 
tropfenweise mit 0-5g Pyridin versetzt.. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird vom entstandenen Niederschlag abtiltriert und das 
Benzol abdestilliert. Nach Liésen des Riickstandes in Ather wird 
die &therische Lésung mit verdiinnter Salzsiure mehrmals ausge- 
schiittelt und schlieBlich der Ather nach Trocknen mit wasser- 
treiem Natriumsulfat abdestilliert. Der Riickstand wird mehrmals 
aus Chloroform-Alkohol umkristallisiert; es werden Nadeln, die 
in Rosetten angeordnet sind, vom Schmelzpunkt 215° erhalten. 
Das Karbonat ist leicht léslich in Benzol, Ather und Chloroform, 
schwer léshich in Alkohol, Azeton und Ejsessig. 


3°662 mg Substanz gaben 10°71 mg CO, und 3°43 mg H,0. 
Ber. fiir C,,.H,,O,N : C 79°68, H 10°26%. 
Gef.: C 79-76, H10°48%. 
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Uber Bernstein 
(III. Mitteilung) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und HuGoO KorPERTH 


Aus dem II. Chemischen Universitats-Laboratorium in Wien 


(Eingelangt am 17. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1935) 


Etwa 65% des Bernsteins bleiben nach langandauernder Be- 


handlung mit heiBem Alkohol ungelist zuriick. Dieser Sukzinin 
genannte Anteil bedingt hauptsichlich die Widerstandsfihigkeit 
des Harzes gegen Liésungsmittel und chemische Einwirkungen. 
Bei unseren bisherigen Arbeiten iiber Bernstein wurden nun zuerst 
am Sukzinin Versuche zwecks Konstitutionsermittlung vorgenom- 
men und dieses einem dehydrierenden Abbau unterzogen*®?. An 
Dehydrierungsprodukten lieBen sich in der Hauptsache zwei Koh- 
lenwasserstoffe fassen. Einer ist identisch mit Pimanthren, wii- 
rend der zweite seiner Bruttoformel, ferner seinen Pikrat- und 
Styphnat-Schmelz- und -Mischschmelzpunkten zufolge auf das 
1, 2, 5-Trimethylnaphthalin schlieBen lie}. Der Schmelzpunkt des 
Kohlenwasserstoffes selbst lag aber um 4° tiefer, als von L. Ruzicka’ 
fiir das Agathalin angegeben ist. Zwecks Sicherstellung der Struk- 
tur unseres Kohlenwasserstoffes wurde nun ein Oxydationsver- 
such? unternommen, ohne daf dadurch eine Klairung hiitte her- 
beigefiihrt werden kénnen. 


Nach neuerlicher Beschaffung von Ausgangsmaterial konnte 
nun die Oxydation mit Erfolg durchgefiihrt werden. Als Oxyda- 
tionsprodukte lieBen sich die bereits friiher ? beobachtete Hemime!- 
lithséure in Form ihres Trimethylesters und nunmehr auch die 
Benzol-1, 2, 3, 4-Tetrakarbonsiure in Gestalt ihres Tetramethy!- 
esters kristallisiert fassen. Der Vergleich erfolgte durch Misch- 
probe. 





1 Liebigs Ann. 503, S. 269. 

* Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 420, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 772, 
1933, S. 630. 

’ Helv. chim. Acta XIII, 8. 1411. 
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GewiB wiirden diese zwei Siuren auch aus dem 1, 2, 8-Tri- 
methylmaphthalin entstehen kénnen, doch scheidet diese Méglich- 


| .keit aus, da dieses ein Pikrat vomSchmelzpunkt 133° und einStyph- 


nat vom Schmelzpunkt 144-5° geben miibte, wihrend unsere ent- 
sprechenden Verbindungen die Schmelzpunkte der 1, 2, 5-Derivate 
zeigen. Der bei der Dehydrierung des Sukzinins neben dem 
Pimanthren auftretende Kohlenwasserstoff ist also Agathalin, das 
ist 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin. 


Beschreibung der Versuche. 


Der verwendete Bernstein war als Succinum gruss. von der 
Fa. Merck bezogen. Die Abtrennung des Sukzinins erfolgte nach °. 
Dehydriert wurden 100 g Harz mit 150 g Selen; die ersten sechs 
Stunden zwischen 260 und 280°, dann 24 Stunden bei 350°. Die 
Dehydrierungsprodukte wurden nach * aufgearbeitet. Reinausbeute 
der Fraktion B 1-22 gq. 


Oxydation. 


1:10 g Kohlenwasserstoff wurden in einem 3-/-Kolben mit 
80 cm® Wasser emulgiert und innerhalb 300 Stunden am sieden- 
den Wasserbad mit einer wisserigen Lisung von 10°92 g Kalium- 
permanganat versetzt. Nach Lésen des Braunsteins durch schwe- 
felige Siure wurde mit Ather erschépfend ausgezogen; die sauren 
Anteile wurden dem Ather durch 2 norm. Natronlauge entzogen 
und nach Ansimern wieder in Ather aufgenommen. Rohausbeute 
an saurem Oxydationsprodukt 0-48 g. Zur weiteren Reinigung und 
Trennung der Siuren wurde dreimal mit Diazomethan — aus je 
icm* Nitrosomethylurethan bereitet — behandelt. Das Esterge- 
misch destillierte in einer Fraktion I zwischen 110 und 140°/0-4 mm 
und in einer zweiten, II, zwischen 140 und 180°/0-4 mm. Aus dem 
farblosen Ol I schieden sich beim Abkiiblen reichlich Kristalle ab. 
Diese wurden mit eisgekiihltem Ather gewaschen und dann aus 
ubsolutem Ather wmkristallisiert. Schmelzpunkt 101°. 


1-700 mg Substanz gaben nach PREGL-ZEISEL 4°56? mg AgJ. 

Ber. fiir C,H,O,(OCH,), : 36°90% OCH,. 

Gef.: 35-45%. 

Fraktion II kristallisierte wunichst nicht; das Ol erstarrte 
wohl im Kohlenséureschnee, schmolz jedoch bei Raumtemperatur 
wieder. Es muBte noch zweimal bei 0:2 mm destilliert werden, bis 
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sich eine geringe Kristallmenge aus dem Destillat ausschied. A). 
haftendes 0] wurde durch eisgekiihlten absoluten Ather wegg-. 
waschen. Umkristallisieren aus Methanol fithrte zu Nadeln, die in 
eine Kapillare sublimiert wurden. 

Schmelzpunkt 129°. Mischprobe mit 1, 2, 3, 4-Benzoltetra- 
karbonsdure 129-5—130-5°. | 
1°810 mg Substanz gaben nach PreEGL-ZEIsEL 5°310 mg AgJ. 


Ber. fiir C,,H,O,(OCH,), : 40°02 % OCH,. 
Gef.: 38-76%. 
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Derivate des 1, 4-Di-«-naphthylnaphthalins 


Von 


RICHARD WEIss und JAKOB KOLTES 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingelangt am 23. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1935) 


Dem einen von uns beiden gelang es vor kurzer Zeit mit 
seinen Mitarbeitern’*, durch Anlagerung ungesdttigter Verbindun- 
cen an Diphenylbenzofuran Derivate des 1, 4-Diphenylnaphtha- 
lins zu gewinnen. Es schien uns der Miithe wert, auf analogem 
Wege die Darstellung von Abkémmlingen des 1, 4-Di-a-naphthyl- 
naphthalins zu versuchen; diese kénnten ja durch weitere Um- 
wandlungen in interessante hochkondensierte Ringsysteme iiber- 
vefiihrt werden und auch fiir die Synthese neuer Perylenderivate 
Bedeutung erlangen. 


Durch Einwirkung von Maleinsiureanhydrid auf das von 
Cu. Seer und O. DiscHEnDoRFER? beschriebene Di-a-naphthyl- 
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1 R. Weiss und A. ABELEs, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 162—168, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 141, 1982, S. 5830—546. R. Weiss und A. BELLer, 
Monatsh. Chem. 61, 1932, S, 148—146, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 141, 
1932, S. 511—614. 

2 Cu. Seer und O. Discuenporrer, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 1500, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 122, 1913, S. 1500. 
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benzofuran (I) erhielten wir das 1, 4-Di-a-naphthyl-1, 4-oxido-1, 2. 
3, 4-tetrahydronaphthalin-2, 3-dikarbonsiureanhydrid (JI), das bei 
243° schmilzt. 


Mit alkoholischer Salzsiure behandelt, ging es unter Wasscr- 
abspaltung in die teilweise veresterte 1, 4-Di-a-naphthylnaphtha- 
lin-2, 3-dikarbonsaure iiber, die mach der Verseifung mit alkoho- 
lischem Alkali in das entsprechende Anhydrid (III) iibergefiilri 
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Dieses kristallisiert mit einem Molekiil Xylol aus diesem 
Lésungsmittel und verfliissigt sich bei 282°. Durch Erhitzen im 
Vakuum kann es vom Kristallxylol befreit werden. 

In einer zweiten Versuchsreihe lieBen wir mit dem oben- 
genannten Benzofuranderivat Akrolein reagieren, wobei wir nacl 
einem von Weiss und ABeLes* schon einmal benutzten Verfahren 
mit einer alkoholisch-salzsauren Lésung arbeiteten. Unter Wasser- 
abspaltung entstand so aus den beiiden Komponenten der 1, 4-Di- 
a-naphthylnaphth-2-aldehyd (IV) vom Schmelzpunkt 268—270’. 

Der letztere lieB sich durch Kochen mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat und Natriumazetat in Alkohol in sein Oxim (V) um 
wandeln, welches wieder von 268—270° schmilzt. 

Bei einem Versuch, aus diesem durch Einwirkung von Essig- 
siureanhydrid Wasser abzuspalten, resultierte das Azetyloxim 
(VI), das einen Schmelzpunkt von 185° aufweist. Diese Verbin- 
dung spaltet beim Erhitzen im Vakuum durch siedendes Anilin 





* R. Weiss und A. ABELES, l. c. 
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: Essigsiure ab und geht dabei in das bei 225° schmelzende 1, 4-Di- 
bei a-naphthyl-2-naphthonitril (VII) tiber. . 
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Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Versuchsteil. 
Darstellung der a-Naphthoyl-o-benzoesdure. 


Die von G. Heiter und K. ScutLKe* angegebene Vorschrift 
fiir die Darstellung der Siure wurde von uns etwas abgeidndert. 

100 g Phthalsiureanhydrid wurden mit 130g Naphthalin zu- 
sammengeschmolzen und nach dem Erkalten mit 115 g Benzol ver- 
setzt, wobei der gréBte Teil des Naphthalin-Phthalsiure-Gemenges 
in Lésung ging. Hierauf fiigten wir, um eine zu heftige Einwir- 
kung zu vermeiden, das Aluminiumchlorid (200 g) in kleinen Por- 
tionen unter stetigem Rithren hinzu und lieben zur Vervollstin- 
digung die Umsetzung noch vier Stunden am Riihrwerk laufen. 
Nach dem Zersetzen mit Wasser und konzentrierter Salzsiure bil- 
dete das Reaktionsgemenge trotz dem Vorhandensein des Benzols 
eine brécklige Masse. Das griindlich ausgewaschene Produkt 
wurde mit der zweifach aquivalenten Menge einer Natriumhydro- 
xydlésung versetzt, der Wasserdampfdestillation unterworfen, wo- 
bei das Benzol und nicht in Reaktion getretenes Naphthalin iiber- 
gingen und im Kolben die dunkle Lisung des a-naphthoyl-o-benzoe- 
sauren Natriums zuriickblieb. Nachdem das ganze Naphthalin ab- 
geblasen war, fiigten wir zum Kolbeninhalt Tierkohle hinzu und 





4 Ber. D. ch. G. 41, S. 3632. 
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setzten die Wasserdampfdestillation noch eine halbe Stunde foi. 
Die schlieBlich vom Ungelésten abfiltrierte Liésung ~schied- bei: 


Versetzen mit Salzsiure in der Wirme die a-Naphthoyl-o-benzo- 


siure in amorphen Klumpen aus. Die gut abgepreBte Masse lich 
sich aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umknistallisieren. 


Die a-Naphthoyl-o-benzoesiure lieB sich leicht zum Phthalid re- 
duzieren, aus welchem hierauf nach der Angabe von Cu. SEER und 
O. DiscHENDORFER (I. c.) durch Einwirkung von a-Naphthylmagnesium- 
bromid das Di-a-naphthylbenzofuran (1) erhalten wurde. 


1,4-Di-a-naphthyl-1,4-oxvdo-1,2,3,4-tetra- 
hydronaphthalin-2,3-dikarbonsiure- 
anhydridai (Il). 


Zu einer kochenden Liésung von 5 g Di-a-naphthylbenzofurai 
in Xylol fiigten wir 1-4 g ebenfalls in Xylol geléstes Maleinsiure- 
anhydrid hinzu. Nach kurzer Zeit schied sich das Reaktionsprodukt 
aus, das abgesaugt und aus Essigsiureanhydrid umgelést, gelbe 
Kristalle ergab, die nach dem Trocknen im Vakuum von 243—245° 
schmolzen. 


0°1257 g Substanz gaben 0°3745g CO, und 0°0509g H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: © 82°02, H 4°31 %. 
Gef.: C 81°25, H4:53%. 


1,4-Di-a-naphthylnaphthalin-2,3-dikarbon- 
siureanhydrid (Ill). 


In eine absolut-alkoholische Lisung von 2g des Additions- 
produktes II wurde zuerst in der Kilte trockenes Chlorwasserstoil- 
gas bis zur Sittigung eingeleitet und hierauf das Ejinleiten unter 
Erhitzung einige Stunden fortgesetzt. Nach dem Abdestillieren des 
Lésungsmittels im Vakuum kristallisierten wir den verbleibenden 
Riickstand aus absolutem Alkohol um. Schmelzpunkt 218—220°. 


0-1052 g Substanz gaben 0°3136g CO, und 0°0494g H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 82°41, H5°38%. 
Gef.: C 81°30, H5°25%. 


Da wir auf die Reindarstellung des Esters keinen besonderen 
Wert legten, verarbeiteten wir das Produkt, das die obigen Analy- 
senwerte ergeben hatte. Die Verbindung wurde mit alkoholischem 
Kaliumhydroxyd fiinf Stunden unter RiickfluB gekocht, wobei sich 
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die Farbe allm&hlich aufhellte, jedoch nicht alles in Lésung ging. 
Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels ging beim Versetzen 
mit Wasser alles in Lésung. Die filtrierte Fitissigkeit schied auf 
Zusatz von verdiinnter Salzsiure ein flockiges Produkt aus, wel- 
ches tiber Nacht im Wasserdampftrockenschrank entwissert wurde. 
Kinmal aus Benzol, zweimal aus Eisessig und zweimal aus Xylol 
umkristallisiert, schmolz es von 282—285°. 


(1255 g Substanz gaben 0°3956g CO, und 0°0571g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 86°29, H5-07%. 
Gef.: C 85°97, H5'09%. 


0-1395 g zeigten nach dem Enrhitzen im Vakuum durch 
Wasserdampf eine Gewichtsabnahme von 0-0264 g. Dem Ubergang 
von C,.H,,0, + C,H,, zu C,.H,,0, entspricht ein Gewichtsverlust 
von 19-07%, wihrend der von uns festgestellte 18-93% betrigt. 

Der von Xylol befreite Kérper wurde wieder analysiert. 


0°1131 g Substanz gaben 0°3521 g CO, und 0°0420g H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 85°31, H 4-03%. 
Gef.: C 84°91, H 4°16%. 


14-Di-a-naphthylnaphth-2-aldehyd (IV). 


Zu einer kochenden Aufschlammung von 2 g Di-a-naphthy!- 
benzofuran in 100 cm* absolutem Alkohol fiigten wir die Aqui- 
valente Menge in 10cm* absolutem Alkohol gelésten Akrvleins 
hinzu und setzten das Erhitzen unter RiickfluB fort, wobei ein be- 
trichtlicher Teil des Bodenkérpers in Lésung ging. Durch weiteres 
Hinzufiigen kleiner Mengen Akrolein wurden die letzten Reste des 
Bodenk6érpers zur Reaktion gebracht, wobei die Lésung unter Auf- 
hellung gelbe Farbe annahm. Hierauf leiteten wir unter Kiihlung 
mit einer Kaltemischung trockenes Chlorwasserstoffgas ein, bis 
Rotfarbung eintrat, und dampften die Liésung im Vakuum aur 
Trockene ein. Bei manchen Versuchen schied sich hiebei das Re- 
aktionsprodukt kristallinisch ab, in anderen Fallen blieb eine 
amorphe Masse zuriick. Durch Umlésen aus Essigester erhielten 
wir gelbliche Kristalle, die sich am besten durch ein Geméenge von 
Kisessig und Toluol weiter reinigen lieBen. Schmelzpunkt 268 
bis 270°. 


01233 g Substanz gaben 0°4120g CO, und 0°0571 g H,0. 


Ber. fiir C,,H,,O0: C 91°18, H4°90%. 
Gef.: C 91°13, H5°18%. 
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1,4-Di-a-naphthylnaphth-2-aldoxim (V). 


05g Aldehyd erhitzten wir mit dquivalenten Mengen Hy- 
droxylaminchlorhydrat und entwissertem Natriumazetat in Alko- 
hol, bis alles in Lésung ging, und setzten sodann das Kochen zur 
Vervolistandigung der Reaktion noch fiinf Stunden fort. Nach dem 
Vertreiben des gréSten Teiles des Lésungsmittels im Vakuum 
schied sich beim Versetzen mit Wasser das Oxim in Flocken ab. 
Die abgesaugte und einige Stunden bei 130° getrocknete Verbin- 
dung wurde zuerst aus EKisessig und hierauf zur weiteren Reini- 
gung aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin umgelést. Die 
so erhaltenen Kristalle schmolzen von 268—270°. 
0°1237 g Substanz gaben 0°3971g CO, und 0°0531g H,0O. 


Ber. fir C,,H,,ON : C 87-90, H5-00%. 
Gef.: C87+55, H4°80%. 


1,4-Di-a-naphthylnaphth-2-azetylaldoxim (Vl). 


Das oben beschriebene Oxim wurde mit einer zu seiner Lé- 
sung geniigenden Menge Essigsiureanhydrid kurze Zeit gekochit. 


Beim Erkalten der Lésumg schieden sich farblose Kristalle ab, die 
durch weiteres Umlésen aus Essigsiureanhydrid sich analysenrein 
erhalten lieBen und von 185—187° schmolzen. 
0°1304g Substanz gaben 0°4056g CO, und 0:0646g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 85°13, H 4:98%. 

Gef.: C 84°83, H5-54%. 


1,4-Di-a-naphthyl-2-naphthonitril (VII). 


0-25 g Azetylaldoxim VI wurden in einem Verbrennungs- 
schiffehen im Vakuum durch kochendes Anilin erhitzt, wobei dic 
Verbindung zuerst schmolz und hierauf unter Aufschiumen Essig- 
siure abspaltete. Nach erfolgter Zersetzung erstarrte die Substanz 
wieder zu kugeligen Kristallaggregaten. Das Erhitzen wurde s0 
lange fortgesetzt, bis keine weitere Gewichtsabnahme festgestellt 
werden konnte. Schmelzpunkt 225—227?°. 
0-1169g Substanz gaben 0°3908 g CO, und 0-0523 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,N: C 91°81, H 4°72%. 

Gef.: C 91-06, H5-01%. 
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Bildung zyklischer Verbindungen 
aus aromatischen Diaminen mittels Chloral 


Von 


RICHARD WEIss und LUDWIG CHLEDOWSKI 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingelangt am 31. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31, Janner 1935) 


Bei der Untersuchung der Einwirkung von Chloral auf 
o,o’-Diaminobiphenyl erhielten wir eine Verbindung der Zusam- 
mensetzung C,,H,,N,Cl, (1) vom Schmelzpunkt 111°, fiir welche nur 
die beiden folgenden Strukturformeln (a) oder (b) 
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in Betracht kommen konnten. Um zu entscheiden, welche der bei- 
den Konstitutionen dem Kérper zukommt, lieBen wir auf ihn sal- 
petrige Sd&ure einwirken, wodurch die Dinitrosoverbindung 
C,,H,O.N,Cl, (II), Schmelzpunkt 135° unter Zersetzung, entstand. 
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Somit waren zwei sekundire Aminogruppen im Molekiil nachge- 
wiesen und der Beweis fiir das Vorhandensein eines zyklischen 
Systems erbracht. 


Die iiberraschend glatte Bindung des siebengliedrigen Ringes 
ermutigte uns, das Chloral auf seine Fahigkeit zum Ringschlub 
mit Diaminen gu erproben, in denen die beiden Aminogruppen 
durch mehr als zwei Benzolkerne voneinander getrennt sind. Ein 
fiir diesen Zweck geeignetes System schien uns ein Derivat des 
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m-Dibenzoylbenzols zu sein, denn der eine von uns hatte oft fest- 
stellen kénnen, mit welcher Leichtigkeit sich das Trimethylen- 


TRTNOLEY dain (A) 
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und seine Derivate bilden*. Es war daher zu erwarten, daB auch 
aihnliche Systeme (B) *, welche das zentrale Methankohlenstoffatom 
nicht enthalten, ebenso leicht zugiéinglich sein werden. 

Wir gingen vom Isophthalsiurechlorid aus und lieBen dieses 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Anisol einwirken, wobei 
ein Gemenge von m-Dianisoylbenzol (II1), Schmelzpunkt 146 bis 
149°, und p-Dianisoylbenzol (IV), C..H,,0,, mit dem Schmelzpunkt 
236—239° entstand. 


cs) 


mw — awo-K eX a 4 Keo Hs 
eek 


ee eee 


| 
OCHs OCHs 
I 
Das letztere verdankt seine Bildung offenbar der umlagern- 
den Wirkung des Aluminiumchlorids, da wir von reinstem m-Xylo! 





1 R. Weiss und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 207—214; 4’. 
1926, S. 281—286 und S. 459—465; 59, 1932, S. 128—135, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lI b) 133, 1924, S. 207—214; 135, 1926, S. 281—286 und S. 459—46°: 
140, 1931, S. 556—563. 

* Versuche zur Darstellung von Ringsystemen dieser Art wurden ve»! 
dem einen von-uns beiden mit Herrn Lupwic- Karz in diesem Laboratorium 


schon im Jahre 1927 ausgefiihrt.. 
Siehe diesbeziiglich Dissertation Lupwic Seley Universitat Wien 192° 
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und Isophthalsiureithylester ausgingen. Die Konstitution der 
Verbindung (IV) wurde durch ihre Synthese aus Terephthalyl- 
chiorid und Anisol festgelegt und die Identitat der beiden Pro- 
dukte durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt sowie Verbrennung 
erwiesen. Bromwasserstoff in Eisessig entmethylierte das m-Pro- 
dukt glatt zum entsprechenden Diphenol (V), C.oH,,Q, + 2 H.0, 
vom Sehmelzpunkt 215°. 
oN 
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Mit Salpetersiure ging das 4’, 4’-Dimethoxy-m-dibenzoyl- 
benzol (III) in das 4’, 4’-Dimethoxy-3’, 3”-dinitro-m-dibenzoyl- 
benzol (VI), C..H,,O0,N., Schmelzpunkt 176°, iiber, 
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wihrend als Nebenprodukt durch gleichzeitige Hydrolyse und 
Oxydation die 4’-Oxy - 3’ -nitro-m-benzoylbenzoesiure (VII), 
C,,H,O,N, Schmelzpunkt 231°, entstand, welche durch ihren Athyl- 
ester (VIII), C,.H,,0O,N, Schmelzpunkt 130°, weiter charakterisiert 
wurde. : 
~ allt. Dos pails 
ar ATER NO oe 
Or OOH 
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Die Stellung der Nitrogruppen im Molekiil ist durch die 
allgemeinen Substitutionsregeln festgelegt. 


Der Dinitroither (VI) ergab mit Bromwasserstoff in Eisessig 
das 4’, 4”-Dioxy-3’, 3”-dinitro-m-dibenzoylbenzol (IX), C..H,.0.N., 
Schmelzpunkt 195°. 


en 





Zinnchloriir reduzierte die Verbindung (V1) zum 4, 4”-Di- 
methoxy-3’, 3”-diamino-m-dibenzoylbenzol (X), C..H..0,N., vom 


Schmelzpunkt 189°, 
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das mit Eisessig das Diazetylprodukt (XI), C.,H,,N,0,, Schmelz- 
punkt 201°, mit Essigsiureanhydrid das entsprechende Tetra 
azetylprodukt (XII), C,.H.,0,N,., Schmeizpunkt 185°, lieferte. 


Das freie Amin zeichnet sich durch besonders leichte Lés- 
lichkeit in kalter, verdiinnter Salzsiure aus. 


Das Diamin (X) erhitzten wir in Chloroform mit einem 
Uberschu8 von Chloral, wobei, wie Elementaranalyse und Mole- 
kulargewichtsbestimmung zeigten, eine Verbindung der Zusam- 
mensetzung C.,H,.0O,N.Cl, (XIII) resultierte. Auch hier war wie- 
der festzustellen, welche der beiden Strukturen, (a) oder (b), 
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das Reaktionsprodukt besitzt. Mit salpetriger Sdure lieB sich die 
Verbindung bei Zimmertemperatur nicht zur Reaktion bringen, 
woran der direkte Beweis scheiterte. Doch weist schon die Tat- 
sache, daB zu ihrer Bildung ein UberschuB an Chloral verwendet 
wurde und nur ein Molekiil desselben mit einem Molekiil Diamin 
zusammentritt, darauf hin, daB dem Produkt die Konstitution des 
Ringkérpers zukommt, denn es wire nicht einzusehen, warum in 
dem volikommen symmetrischen Diamin die beiden Aminogruppen 
sich verschieden verhalten sollten. Uberdies beweist auch die Un- 
lislichkeit des Koérpers in verdiinnter oder konzentrierter Salz- 
siure die Abwesenheit einer freien Aminogruppe. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 
Trichlorathyliden-o,o'-diaminobiphenyl (I)*. 


1g o, o’-Diaminobiphenyl wurde mit 0°8 g Chloral in benzo- 
lischer Lésung ungefiihr drei Stunden unter RiickfluB auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Benzols verblieb 
ein Riickstand, der, aus Alkohol umgelist, groBe, schwach braun- 
liche Kristalle vom Schmelzpunkt 111° lieferte. Ausbeute 1-2 g. 
01630 g Substanz gaben 0°3187g CO, und 0°0502g H,O 
0° 1825 g a »  0°2496g AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,N,Cl, : C 53°59, H 3°54, C133°93%. 

Gef.: C 53°52, 1 3°45, C133°83%. 





* Diese und die folgende Verbindung wurden von Herrn A. ABELES 
dargestellt. 


27* 
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Dinitrosotrichloraithyliden-o,o'-diamino- 
biphenyl] (Il). 


Zu einer Lésung von 0°5 g symmetrischem Trichlorathy- 
liden-o, o’-diaminobiphenyl in Hisessig wurden unter Kiihlung mit 
HKiswasser 0-22 g Natriumnitrit, in méglhichst wenig Wasser gelis'. 
langsam hinzugefiigt, wobei sich ein kristallinischer Niederschlay 
abschied. Nach zwélfstiindigem Stehen versetzten wir das Ge- 
misch mit .Wasser und saugten das ausgeschiedene Produkt ai). 
Aus Alkohol, worin es ziemlich schwer léslich ist, konnte es gui 
umkristallisiert werden. Die Substanz zersetzte sich bei 133. 
Ausbeute 0-4 g. 
0-1600g Substanz gaben 0°2642 g CO, und 0:0308g H,O 
0°1897 g bp »  26°5cm?* N, bei 20°C und 745mm Hg. 

Ber. fiir C,,H,O,N,Cl,: C 45-23, H2°44, N15°08%. 

Gef.: C 45°03, H 2°15, N 15°95%. 


4°,4°-Dimethoxy-m-dibenzoylbenzol (ill) und 
4’,4”°-Dimethoxy-p-dibenzoylbenzol (IV). 


17g reinstes Isophthalsiuredichlorid und die Aquivalente 
Menge Anisol (18g) wurden in 200cm* Schwefelkohlenstoff ge- 
lést und unter Schiitteln mit 45g fein pulverisiertem Aluminium- 
chlorid in kleinen Portionen versetzt. Die Reaktion begann schon 
bei Zimmertemperatur und wurde nach dem Nachiassen der Salz- 
siureentwicklung durch Erhitzen auf dem Wasserbad zu Ende 
gefiithrt. Hierauf destillierten wir den Schwefelkohlenstoff ab, zer- 
setzten die Aluminiumchloriddoppelverbindung mit Eis und Salz 
siure und trieben durch Wasserdampf die letzten Reste von 
Anisol und Schwefelkohienstoff iiber. Die durch mehrmaliges Aus- 
zi¢hen mit Natronlauge von den phenolischen Nebenprodukten be- 
freite Verbindung schied beim Umkristallisieren aus Eisessig ei) 
Gemenge von m- und etwas p-4’, 4’-Dimethoxydibenzoylbenzol ab. 
Da die m-Verbindung eine gréBere Lislichkeit in Alkohol aufwies 
als die entsprechende p-Verbindung, konnte durch mehrmalige- 
fraktioniertes Kristallisieren die Isomerentrennung erzielt werden. 
Das Gemisch destillierte zwischen 310 und 326° bei 12 mm, doch 
war eine Zerlegung auf diesem Wege nicht médgilich. 


Die m-Verbindung war in Alkohol miBig, in Eisessig, Toluo! 
und Chloroform leicht liskich und gab mit konzentrierter Schwe. 
felsiure eine gelbe Lésung, aus der durch Wasserzusatz das Keton 
unverandert ausfiel. Schmelzpunkt aus Alkohol 146—149°. 
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0:1205 g Substanz gaben 0°3362g CO, und 0°0554g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°27, H5°24%. 

Gef.: © 76°09, H5-14%. 

Zur Identifizierung der isomeren p-Verbindung wurde diese 
qguch aus Terephthalséurechlorid und Anisol dargestellt. Aus To- 
luol Nadeln, die bei 239° schmolzen. Eine Mischung der auf beide 
Arten gewonnenen Substanzen zeigte keine Schmelzpunkt- 
depression. 
0:1285g Substanz gaben 0°3597g CO, und 0-0601g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°27, H5°24%. 

Gef.: C 76°34, H5°23%. 


4’..4”"-Dioxy-m-dibenzoylbenzol (V). 


2 g 4’, 4”-Dimethoxy-m-dibenzoylbenzol (III) wurden, in Eis- 
essig gelést, mit 20 cm* Bromwasserstoffsiure (d = 1°49) sechs 
Stunden am RiickfluBkiithler gekocht. Der durch Wasser ausge- 
fillte rétliche Niederschlag ging in Alkalien mit gelber Farbe in 
Lisung. Das entstandene Diphenol liste sich leicht in Alkohol, 
Kisessig, Toluol, kaum in Chloroform. Aus verdiinntem Alkohol 
schieden sich mit 2 Molen Kristallwasser weibe Blaittchen vom 
Schmelzpunkt 215° ab. Ausbeute 1°4 g. 
0°1220g Substanz gaben 0°3017g CO, und 0°0549g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0, + 2H,0: C 67°77, H5-12%. 

Gef.: C 67°44, H5-04%. 

Dem Ubergang von C,.H,,0, + 2 H.0 in, C..H,,0, entspricht 
ein Gewichtsverlust von 10-18%, wihrend wir einen Verlust von 
10°15% fanden. 


4',4”-Dimethoxy-3,3’-dinitro-m-dibenzoyl- 
benzol (VI). 


7 g 4, 4’-Dimethoxy-m-dibenzoylbenzol (II1) wurden, in Eis- 
essig suspendiert, vier Stunden mit 200 cm’* konzentrierter Sal- 
peterséure (d = 1-41) zum Sieden erhitzt. Beim EingieSen des 
Kolbeninhaltes in viel Wasser fiel ein voluminéser gelber Nieder- 
schlag aus. Mit verdiinnter Natronlauge in der Hitze behandelt, 
ging mit orangegelber Farbe die als Nebenprodukt entstandene 
4’-Oxy-3’-nitro-m-benzoylbenzoesiure (VII) in Lésuny. Der als 
Riickstand verbleibende Dinitroither kristallisierte aus Eisessig 
in langen farblosen Nadeln, die in Chloroform gute Léslichkeit 
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zeigten, in Alkohol praktisch unléslich waren. Schmelzpunkt avs 


Eisessig 174—177°. Ausbeute 5 g. 


0°1265 g Substanz gaben 0°2778g CO, und 0:°0403g H,O 
0°1994 g " »  10°75cm* N, bei 15° und 762 mm. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 60°55, H 3°67, N 6-42%. 

Gef.: C 59°89, H 3°86, N6°41%. 


4°-Oxy-3’-nitro-m-benzoylbenzoesiure (VII). 


Die bei der oben erwahnten Reinigung des Dinitroithers (V1) 
abfallende alkalische Liésung schied beim Ansiuern einen flockigen 
Niederschlag ab, der aus Alkohol oder Eisessig gelbe Kristalle 
lieferte. Die Verbindung war in Chloroform schwer léslich und 
verfiiissigte sich bei 231°. 
0°1554 g Substanz gaben 0°3329g CO, und 0°0440g H,O 
02300 g ra ia 9°9cm*® N, bei 21° und 743 mm. 

Ber. fiir C,,H,O,N: C 58°53, H 3°13, N 4°88%. 

Gef.: C 58°42, H 3-17, N4:89%. 


Die Methoxylbestimmung verlief negativ. 


4°-Oxy-3’-nitro-m-benzoylbenzoesadureathyl- 
ester (VIII). 


Eine Lésung von 1-5 g Saure (VII) in 50 cm’ absolutem Alko- 
hol wurde unter Feuchtigkeitsausschiu{ mit trockenem Salzsiure- 
gas gesdttigt und hierauf unter weiterem Ejinleiten von Chlor- 
wasserstoff eine Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem 
Abdampfen des Lésungsmittels bei 40° im Vakuum ergab der 
Riickstand aus Alkohol groBe gelbe Blittchen vom Schmelzpunkt 
130°. Ausbeute 80% der Theorie. 
3°748 mg Substanz gaben 8-437 mg CO, und 1°449 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 60°94, H4:16%. 

Gef.: C 61°39, H4°33%. 


4’,4"°-Dioxy-3,3”-dinitro-m-dibenzoyl- 
benzol (iX). 
a) Durch Entmethylierung. 

3 g Dinitroither (VI) behandelten wir in der bei Spaltung des 
4’, 4”-Dimethoxy-m-dibenzoylbenzols (III) angegebenen Weise mit 
Bromwasserstoffsiure. Der so erhaltene Koérper kristallisierte aus 
Kisessig in feinen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 195°. Aus- 
beute 2-2 g. 
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b) Durch Nitrierung. 


Zu 200 cm* einer Mischung gleicher Teile Wasser und kon- 
zentrierter Salpetersiure (d = 1-41) fiigten wir 2 g 4’, 4’’-Dioxy- 
m-dibenzoylbenzol (V), gelést in 50 cm* Eisessig, und erhitzten das 
Gemisch drei Stunden. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser 
ausgefallt und aus Eisessig umgelést. Die Verbindung schmolz 
trotz wiederholtem Umkristallisieren unscharf bei ungefihr 190°, 
offenbar infolge Verunreinigung durch Nebenprodukte. Aus- 


beute 1°2 g. 

Bei Anwendung konzentrierter Salpetersiure verbrannte das 
Molekiil bis zur Isophthalsdure. 
01481 g Substanz gaben 0°3169g CO, und 0°0393g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 58°89, H 2-96%. 

Gef.: C 58°36, H2-97%. 


4’,4”"-Dimethoxy-3',3”-diamino -m-dibenzoyl- 
benzol (X). 


6 g 4’, 4”-Dimethoxy-3’, 3’-dinitro-m-dibenzoylbenzol (VI) in 
Hisessig lieBen wir mit einer Lésung von 20 g Zinnchloriir in wenig 
konzentrierter Salzséure reagieren. Nach dem Einengen der Fliis- 
sigkeit wurde ammoniakalisch gemacht und durch Versetzen mit 
viel gelbem Ammonsulfid alles Zinn in Lésung gebracht. Das 
abgeschiedene Reduktionsprodukt lieB sich aus Alkohol unter Zu- 
satz von Tierkohle umlésen. Gelbliche Kristalle, die unter vor- 
herigem Erweichen bei 189° durchschmolzen und eine besonders 
groBe Léslichkeit in wisseriger Salzsiure oder Chloroform schon 
in der Kalte besaBen. Alkohol und Toluol nahmen auch beim 
Kochen nur mifige Mengen des Koérpers auf. Oftmaliges Umkri- 
stallisieren aus Alkohol war nétig. Ausbeute an reinem Pro- 
dukt 1-8 g. 

J°1317g Substanz gaben 0-3397g CO, und 0°0614g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 70°18, H5°35%. 

Gef.: C'70-°35, H5-22%. 


3’,3”-Diazetyldiamino-4’,4”’-dimethoxy- 
m-dibenzoylbenzol (Al). 


1 g Diamin (X) wurde einen Tag mit 50 cm Eisessig gekocht, 
hernach im Vakuum der tiberschiissige Eisessig abdestilliert und 
der braune Riickstand mit Alkohol aufgenommen. Schwach brivun- 
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lichweiBe Prismen vom Schmelzpunkt 201°, die sich besonders | 


leicht in Ejisessig und Toluol lésten. Ausbeute 0-9 g. 
3°297 mg Substanz gaben 8-233 mg CO, und 1°491 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 67°79, H5°26%. 
Gef.: C 68°10, H5°06%. 


3’,3”-Tetraazetyldiamino-4,4”"-dimethoxy- 
m-dibenzoylbenzol (XII). 


Nach sechsstiindigem Erhitzen von 2 g Diamin (X) mit 20 cm’ 
Essigséureanhydrid verblieb uns nach dem Abdestillieren des Li- 
sungsmittels im Vakuum eine dicke élige Masse, die nach meli- 
tagigem Stehen von Kristallen durchsetzt war und nach zwei- 
maligem Umlésen aus Alkohol farblose Blittchen vom Schmelz- 
punkt 185° ergab. Leicht léslich in Eisessig und Toluol. Aus- 
beute 1°8 g. 

0-1247 9 Substanz gaben 0°3014g CO, und 0:0566g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 66°15, H5°19%. 

Gef.: C 65°92, H5-08%. 


Sym. Trichloraithyliden-3’,3”-diamino-4, 4’ -di- 
methoxy-m-dibenzoylbenzol (XIII). 


0-4 g Diamin (X) wurden mit dem vierfachen Aquivalent 
Chioral in 10 cm*® Chloroform ungefihr drei Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdunsten von Chloroform und 
itiberschiissigem Chioral im Vakuum erhielten wir einen gelben 
Riickstand, der aus Alkohol in guter Ausbeute briunlichweilc 
Nadeln ergab. Schmelzpunkt unter Dunkelfirbung und Zersetzuny 
bei 200°. 
0°1183 g Substanz gaben 0-2460g CO, und 0°0411g H,O 
3°017 mg “ »  2°577mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl,: C 56°96, H 3°79, C121-04%,. 

Gef: C 56°71, H 3-89, Cl21-13%. 

Mikro-Mol-Gewichts-Bestimmung * nach J. Pirscu mit Tetra- 
hydro-a-dizyklopentadien-on-(3) als Lésungsmittel LE — 56°8. 


1°088 mg Substanz in 11°72 mg Lésungsmittel: A = 11°0°. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Cl, : 505°55. 
Gef. : 479. 





‘ Diese Bestimmung hat Herr Dr. J. Pirsca ausgefiihrt, wofiir wir ihm 
bestens danken. 
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Uber die Konstitution der Diploschistessaure 


Von 


GEORG KOLLER und HERMANN HAMBURG 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingelangt am 431. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Janner 1935) 


In Diploschistes scruposus L. und Diploschistes bryophilus 
rh. beobachteten Zopr und QO. Hesse’ eine Flechtenséure, iiber 
deren Natur diese beiden Untersucher zu keiner Ubereinstimmung 
celangen konnten. Charakteristisch fiir die sogenannte Diplo- 
schistessiure war eine starke Indigoblaufarbe, welche auftritt, 
wenn die Flechtensiure mit starker Barytlésung zusammenge- 
bracht wird. Nach Zopr gibt die Verbindung mit Chlorkalk an- 
finglich eine Rotfirbung, welche iiber Violett in Zyanblau iiber- 
ceht. Beim Kauen minimaler Mengen soll die Saure nach bitterem 
Geschmack einen siiBlichen Nachgeschmack geben, eine Eigentiim- 
lichkeit, welche iibrigens auch an der Lekamorsiiure zu beobach- 
ten ist. 

Bei der Azetolyse beobachtete Zorr eine Spaltséure vom 
Schmelzpunkt 177°, welche er fiir Orsellinsimre hielt, bei der Alko- 
holyse eine esterartige Substanz, ,,die dem Ester der Orsellinsdure 
ihnhich, aber doch von ihm verschieden sei‘‘*. Die Flechtensdiure 
zeigte dibrigens die Homofluoreszeinreaktion, ein Hinweis darauf, 
daB die Verbindung phenolische Komplexe vom Bau des Orzins 
enthalten miisse. 

Zwischen Hesse und Zorr ergab sich spiterhin eine lebhafte 
Diskussion iiber die Natur und die Einheitlichkeit der Substanz. 
HEssE sprach die Sdure iiberhaupt als Lekanorsiure an, der ein 
anderer Stoff beigemengt sei, der die Blauung mit Baryt hervor- 
riefe, wihrend Zopr die Individualitit der Diploschistessaure ver- 
teidigen zu miissen glaubte. 

Da es uns gelang, in miihevoller Arbeit eine gréBere Menge 
von Diploschistes scruposus, deren Bestimmung wir Herrn Hofrat 
ZAHLBRUCKNER verdanken, in der Nahe von Nonndorf bei Grob- 
Gerungs im Waldviertel an Granitblécken zu sammeln, haben wir 





* Liebigs Ann. 324, 1902, S. 74; 346, 1906, S. 91; J. prakt. Chem, 76, 
1907, S. 45; 83, 1911, S. 85. 
* Zopr, Die Flechtenstoffe, 1907, S. 150. 
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lichweiBe Prismen vom Schmelzpunkt 201°, die sich besonders 
leicht in Eisessig und Toluol lésten. Ausbeute 0-9 g. 
3°297 mg Substanz gaben 8-233 mg CO, und 1°491 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: © 67°79, H5°26%, 

Gef.: C 68°10, H5-06%. 


3’,3”°-Tetraazetyldiamino-4,4”"-dimethoxy- 
m-dibenzoylbenzol (XII). 


Nach sechsstiindigem Erhitzen von 2 g Diamin (X) mit 20 cm’ 
Essigs4ureanhydrid verblieb uns nach dem Abdestillieren des Li- 
sungsmittels im Vakuum eine dicke élige Masse, die nach melhr- 
tagigem Stehen von Kristallen durchsetzt war und nach zwei- 
maligem Umlésen aus Alkohol farblose Blittchen vom Schmelz- 
punkt 185° ergab. Leicht léslich in Ejisessig und Toluol. Aus 
beute 1°8 g. 
0-1247g Substanz gaben 0-3014g CO, und 0-0566g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 66°15, H5°19%. 

Gef.: C 65°92, H5-08%. 


Sym. Trichlorithyliden-3’,3”-diamino-4, 4” -di- 
methoxy-m-dibenzoylbenzol (XIII). 


0-4 g Diamin (X) wurden mit dem vierfachen Aquivalent 
Chioral in 10 cm*® Chloroform ungefahr drei Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Abdunsten von Chloroform und 
iiberschiissigem Chioral im Vakuum erhielten wir einen gelben 
Riickstand, der aus Alkohol in guter Ausbeute briunlichweihc 
Nadeln ergab. Schmelzpunkt unter Dunkelfirbung und Zersetzunz 
bei 200°. 
0°1183 g Substanz gaben 0°2460g CO, und 0°0411g H,O 
3°017 mg a »  2°577mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl,: C 56°96, H3-79, Cl 21-04%. 

Gef: C 56°71, H 3°89, Cl21°13%. 

Mikro-Mol-Gewichts-Bestimmung * nach J. Pirscu mit Tetra- 
hydro-a-dizyklopentadien-on-(3) als Lésungsmittel EF — 56-8. 
1-088 mg Substanz in 11°72 mg Lésungsmittel: A = 11-0°. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,Cl,: 505°55. 

Gef.: 479. 





* Diese Bestimmung hat Herr Dr. J. Pirsca ausgefiihrt, wofiir wir ihm 
bestens danken. 
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Uber die Konstitution der Diploschistessaure 


Von 


GEORG KOLLER und HERMANN HAMBURG 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingelangt am 31. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Janner 1935) 


In Diploschistes scruposus L. und Diploschistes bryophilus 
k:rh. beobachteten Zopr und QO. Hesse’ eine Flechtensdure, iiber 
deren Natur diese beiden Untersucher zu keiner Ubereinstimmung 
celangen konnten. Charakteristisch fiir die sogenannte Diplo- 
schistessiure war eine starke Indigoblaufarbe, welche awftritt, 
wenn die Flechtensiure mit starker Barytlésung zusammenge- 
bracht wird. Nach Zorr gibt die Verbindung mit Chlorkalk an- 
finglich eine Rotfarbung, welche iiber Violett in Zyanblau iiber- 
geht. Beim Kawen minimaler Mengen soll die Saéure nach bitterem 
Geschmack einen siiBlichen Nachgeschmack geben, eine Eigentiim- 
lichkeit, welche iibrigens auch an der Lekamnorsiiure zu beobach- 
ten ist. 

Bei der Azetolyse beobachtete Zorr eine Spaltséure vom 
Schmelzpunkt 177°, welche er fiir Orsellinsiémre hielt, bei der Alko- 
holyse eine esterartige Substanz, ,,die dem Ester der Orsellinsaiure 
ihnhich, aber doch von ihm verschieden sei‘‘?. Die Flechtensiure 
zeigte iibrigens die Homofluoreszeinreaktion, ein Hinweis darauf, 
daB die Verbindung phenolische Komplexe vom Bau des Orzins 
enthalten miisse. 

Zwischen HessE und Zorr ergab sich spiterhin eine lebhafte 
Diskussion iiber die Natur und die Einheitlichkeit der Substanz. 
HessE sprach die Saéure iiberhaupt als Lekanorsiure an, der ein 
anderer Stoff beigemengt sei, der die Bliuung mit Baryt hervor- 
riefe, wihrend Zopr die Individualitaét der Diploschistessiure ver- 
teidigen zu miissen glaubte. 

Da es uns gelang, in miihevoller Arbeit eine gréBere Menge 
von Diploschistes scruposus, deren Bestimmung wir Herrn Hofrat 
ZAHLBRUCKNER verdanken, in der Nihe von Nonndorf bei GroB- 
Gerungs im Waldviertel an Granitblécken zu sammeln, haben wir 





* Liebigs Ann. 324, 1902, S. 74; 346, 1906, S. 91; J. prakt. Chem. 76, 
1907, S. 45; 83, 1911, S. 85. 
* Zopr, Die Flechtenstoffe, 1907, S. 150. 
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uns bereits vor langerer Zeit der Untersuchung dieser Simre z1i- 
gewandt, wobei wir bei der Isolierung und Reindarstellung de: 
blauenden Prinzipes auf groBe Schwierigkeiten stieBen. Die Saure 
gab nimlich nach weitgehendem Umlésen konstante Kohlenstwofi- 
und Wasserstoffwerte, welche auf eine Summenformel C,,H,,(. 
hinwiesen, so daB wir die Annahme machten, dab eine Oxydihydro- 


lekanorsaéure vorliege. Mit der Annahme eines partiell hydrierten 
Tri- oder Dioxybenzolkernes stand allerdings nicht im Einklang, 
daB sich die S&ure beim Schiitteln mit Palladiumtierkohle im 
Wasserstoffstrom vollstindig inaktiv verhielt. Wurde obige Siure- 
fraktion der Alkoholyse unterworfen, so resultierte neben Orzin 
ein Ester, welcher ebenfalls noch mit Baryt die an der Flechten- 
sd4ure selbst zu beobachtende Blaufirbung gibt, aber iiberraschen- 
derweise, mit dem entsprechenden Orsellinsiureester gemischt. 
keine Depression des FlieBpunktes zeigte und bei der Analyse 
Zahlenwerte ergab, welche dem Orsellinsiureester entsprechend 
waren. Da die Azetylierung dieser Flechtensdurefraktion ferner- 
hin reichlich Triazetyllekanorsiiure und diese bei der Methylierung 
mit Diazomethan den Triazetvllekanorsiuremethylester, Schmelz- 
punkt 157°, ergab*, war an der Anwesenheit von Lekanorsiure 
in der ZoprscHEN Diploschistessiure nicht zu zweifeln. 


Wir haben in der weiteren Folge Versuche angestellt, jene 
Beimischung zur Lekanorsiure, welche die Bliuung mit Baryt her- 
vorruft, zu isolieren. Uber die Natur dieser bliuenden Komponente 
lieSen sich bereits in qualitativer Hinsicht gewisse Anhaltspunkte 
gewinnen. Das Flechtensiuregemisch reduziert, in Ammoniak ge- 
lést, bereits in der Kalte rasch eine ammoniakalische Silbernitrat- 
lésung, wihrend Lekanorsiure unter derartigen Versuchsbedin- 
gungen kein Reduktionsvermégen aufweist. Des weiteren lie sich 
nachweisen, da8 die Blaufirbung mit Barytwasser einem Oxyda- 
tionsvorgange unter Beteiligung des Luftsauerstoffs ihre Entste- 
hung verdankt, da in einer Wasserstoffatmosphire die Farbung 
vollig ausbleibt. Bereits die Analysenzahlen des Gemisches zeigten 
einen gewissen Abfall der Kohlenstoffwerte gegeniiber reiner Le- 
kanorsdiure, wobei allerdings auch ein sehr z#he anhaftender Kri- 
stallwassergehalt, welchen wir anfangs iibersahen, eine bedeutende 
Rolle spielte. Der leicht oxydablen Beimischung muBte also ein 
hiherer Sauerstoffgehalt als der Lekanorsiure zukommen. Die 





’ G. Kotter, Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 747, 1932, S. 515. 
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Anwesenheit eines Phenolkernes von hoher Empfindbichkeit und 
Reduktionskraft war daher sehr wahrscheinlich. 

Wir basierten nun die Isolierung der Diploschistessiure aut 
die Uberlegung, daB eine Siure mit héherem Sauerstoffgehalt als 
Lekanorséure eine héhere Aziditit aufweisen kénnte als letztere. 
Durch dreimaliges fraktioniertes Ausschiitteln der Atherischen 
Flechtenséurelésung mit Natriumbikarbonatlésung konnten wir eine 
Siurefraktion gewinnen, deren Zersetzungspunkt und prozentuaie 
Zusammensetzung sich bei weiteren Reinigungs- und Trennungs- 
versuchen nicht mehr verinderten. Der im aillerdings schlechter 
Ausbeute vorliegende Stoff beanspruchte die Bruttoformel C,,H,,0.. 
AuBerdem beobachteten wir in der ersten sawersten Fraktion einen 
Stoff, welcher bei der Salzbildung eine intensive Gelbfairbung her- 
vorruft, jedoch infolge seiner geringen Menge und seines mangel- 
haften Kristallisationsvermégens nicht weiter untersucht wurde. 
Aus den weniger sauren Anteilen konnte reine Lekanorsiure iso- 
liert werden, welche auch nicht die geringste Blaufirbung mit 
Baryt mehr aufwies. Wir haben nun unsere Séure C,,H,,O0, auf ihre 
Sauerstoffunktionen untersucht. Bei der Azetylierung mit Pyridin 
und Essigsiureanhydrid wurde eine Tetraazetylverbindung 
C.,H,.0,. gewonnen, welche bei der Methylierung mit Diazomethan 
in einen Methylester C,,H,,0,, tiberging, so daB in der urspriing- 
lichen Séure vier azetylierbare Hydroxylgruppen und eine frei- 
liegende Karboxylgruppe nachgewiesen waren. 

Bei der Alkoholyse mit Methylalkohol gewannen wir Orzin, 
Kohlendioxyd und einen Ester, Schmelzpunkt 155°, der intensive 
Blaufarbung mit Baryt gab und mit Ferrisulfat, in alkoholisch-wis- 
seriger Lésung zusammengebracht, eine intensive Indigoblaufir- 
bung auftreten lieB, eine Reaktion, welche auch Pyrogallolderiva- 
ten eigentiimlich ist. Fiir den Fall, da®B die verwandte Diplo- 
schistessiure nicht rein war, findet man an dieser Stelle ein Ge- 
menge obigen Esters mit etwas Orsellinsiureester, welcher sehr 
schwer zu entfernen ist. Die Bruttoformel unserer Verbindung 
wurde zu C,H,,0; ermittelt und der phenolische Kern dieses Saure- 
esters konnte durch eine entkarboxylierende Verseifung mit Jod- 
wasserstoffsiure festgestellt werden. Es konnte hiebei ein siif 
schmeckendes Phenol C;H,O, gewonnen werden, welches bei 125° 
schmolz und sich mit dem symmetrischen Methylpyrogallol* (1) 





* Rosenaver, Monatsh. Chem, 19, 1898, S. 565, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 107, 1898, S. 565; Hormann, Ber. D. ch. G. 12, 1879, 8S. 1376; 
A. St. Prav, Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 650. 
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nach Mischschmelzpunkt und Farbenreaktionen identifizieren lic}. 


Wir konnten diesen Stoff iibrigens einfach in allerdings schlecht«r 


Ausbeute aus dem Gallusaldehyd ° nach CLemMeNsEN erhalten. Dein 
Alkoholyseester, Schmelzpunkt 155°, konnte daher nur Forme! || 
zukommen. Die Ergebnisse der Alkoholyse sind demnach dalhin 
zusammenzufassen, da es sich in der Diploschistessiure um ein 
Depsid der Methylpyrogallolkarbonsiure und der Orsellinsiure 
handelt, wobei die Karboxylgruppe, welche am Methylpyrogallo!- 
kern haingt, die Verhingung mit dem Orsellinsimrerest besorgt. 
Es ergibt sich demnach Formelbild III. Eine genaue Untersuchuig 
des bei der Spaltung mit Methylalkohol gewonnenen Orzins zeiyie 
allerdings einen geringen Gehalt an Methylpyrogallol auf, der zwar 
nur mit Hilfe der Farbenreaktionen festzustellen war. Es ist je- 
doch deshalb nicht véllig auszuschlieBen, dab, abgesehen von einer 
Umesterung bei der Alkoholyse, unserer Diploschistessdure geringe 
Mengen des isomeren Depsids der Formel IV beigemengt sein kénnten. 


Ubrigens miiBte die Patellarsiiure WeiceLTs® mit der Diplo- 
schistessaure identisch sein. 
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5 RosenmunD und Zerzscue, Ber. D. ch. G. 51, 1918, S. 594; Rosenmis) 
und Prannkucn, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2357. 
6 J. prakt. Chem. 106, 1869, S. 193. 
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Experimenteller Teil. 


1080 g der Flechte, welche allerdings noch etwas Sand ent- 
hielt, wurde méglichst fein zerrieben und andauernd mit Ather 
extrahiert. Die herausgelésten Flechtenstoffe setzten sich im Ex- 
iraktionskolben in Form von hellgelben, harten Krusten ab. Es 
wurde nun ein GroBteil des Athers abdestilliert und nach dem 
Erkalten abgesaugt. Durch Nachwaschen mit Ather wurde die 
Substanz méglichst von anhaftenden griinen Schmieren befreit. 
Ausbeute 28 g. Durch einmaliges Liésen in lauem Azeton und 
Fiillen mit heiBem Wasser wurde eine weitere rohe Reinigung er- 
zielt. Die so gewonnene Rohsiure stellt eine feinkristallinische, 
schwach gefirbte Masse vor, welche im evakuierten Réhrchen 
einen Zersetzungspunkt von 168°—178° aufwies. Der Stoff zeigt, 
mit Baryt zusammengebracht, eine starke Blaufarbung, ebenso 
kann man Blauung beobachten, wenn man den Stoff auf ein Korn 
fester Lauge auftriigt und mit einem Trépfchen Wasser befeuchtet. 
Die Blaufiirbung geht dann bald in eine schmutzige Gelbgriinfar- 
bung iiber. Mit Chlorkalk zusammengebracht, ergibt sich eine 
karmoisinrote Firbung, welche langsam gegen Gelb abblabt. Den 
Ubergamg in Blau, wie ihn Zorr beobachtete, konnten wir nicht 
wahrnehmen. 


Trennung der Saéuren. 


24 g der Rohsiiure wurden in zwei Portionen in Ather gelést, 
wozu mehrere Liter erforderlich sind. Es wurde nun diese Lésung 
so lange mit je 40 cm*® 5%iger Natriumbikarbonatlisung ausge- 
schiittelt, als die gewonnenen Ausziige eine stirkere Gelbfarbung 
aufweisen. Es erscheint angebracht, die beiden Phasen nicht zu 
lange durchzuschiitteln, da sonst eine stérende Abscheidung von 
kristallisierenden Salzen eintreten kénnte. Die Natriumbikarbonat- 
iusziige werden sofort angesiuert und die abgeschiedene flockige 
lechtensiure abgesaugt. Diese ersten Fraktionen wurden neuer- 
ich in Ather gelést und nun abermals die sauersten Anteile mit 
ciner 2-5%igen Bikarbonatlisung ausgezogen. Es wurde so eine 
‘chwach gelbliche Siure gewonnen, welche bei 174° im evakuier- 
‘en Réhrchen schmolz und deren Analyse bereits auf C,,H,,Os 
stimmte. Durch neuerliches Ausschiitteln aus itherischer Lésung 
mit nur 15 cm* einer 2%igen Natriumbikarbonatlisung wurde ein 
Auszug gewonnen, welcher, braungelb gefiirbt, beim Ansiuern eine 
schwer kristallisierende gelbliche Substanz gewinnen lieB, welche 
nicht weiter in Untersuchung gezogen wurde. Die zuriickbleibende 
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Atherlésung wurde nun zweimal mit insgesamt 100 cm* 2%iger ~ 
Bikarbonatlisung in zwei Portionen ausgezogen. Diese Fraktion, |— 
welche in einer Ausbeute von 0-25 g vorlag, wurde dreimal aus | 
Azeton-Wasser umgelist, wodurch die Ausbeute auf 0°19 g sank. | — 
Schmelzpunkt 174° im evakuierten Réhrchen unter Zersetzung. 
Die Verbindung wurde zur Analyse iiber Phosphorpentoxyd bei 
100° und 12 mm Druck getrocknet und ihrer Hygroskopizitat wegen 
in einem Schweinchen eingewogen. ee 
5°018 mg Substanz gaben 10°615 mg CO, und 2°043 mg H,O a 0 
3°605 mg a a 7°618 mg CO, ,, 1°438 mg H,O 
3°638 ing - sd 7°678 mg CO, ,, 1°511 mg H,O S K 
5°405 mg - »  11°426mg CO, ,, 2°173 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 57°47, H 4-224. ' 
Gef.: C 57°69, 57°62, 57°55, 57°65, H 4°55, 4°76, 4°64, 4°49. ia 
Lekanorsdure. ' 
Werden die schwiichst sauren Anteile aus der ersten Ather- | ~ 
lésung des rohen Flechtensiuregemisches gesammelt und aus | | 3: 
Azeton—Wasser umgefallt, so laBt sich endlich eine Substanz ge- — : 
winnen, welche sich bei 184° im evakuierten Réhrchen zersetzt ) 
und weder die Blaufarbung mit Baryt noch das Reduktionsver- \ 
mégen gegen kalte, ammoniakalische Silbernitratlésung zeigt. Die a 
Analyse der iiber P.O, getrockneten Substanz wies auf Lekanor- |— 
siure hin. 
3°622 mg Substanz gaben 7°988 mg CO, und 1°635 mg H,0. 3 
Ber. fir C,,H,,0,: C 60°45, H 4°40%. ( 
Gef.: © 60°14, H 4°75 %. pi 
Der Identitatsnachweis mit Lekanorsiure kénnte iibrigens durch ~— ~ 
Azetylieren und Methylierung erbracht werden; es wurde hiebei der * 


bei 157° schmelzende Triazetyllekanorséuremethylester gewonnen. : 
Tetraazetyldiploschistessidure. 4 li 

0-2 g der reinen Diploschistessiure wurden mit 3°8 g Pyridin fe o 
(Kahlbaum) und 3 g Essigsiureanhydrid 72 Stunden stehen gelas- — | 


sen. Die gelbliche Lésung wurde auf Eis gegossen und mit ver- % & 
diinnter eisgekiihlter Salzsiure die azetylierte Saure ausgefallt, [| — | 
Die im feuchten Zustande auf der Nutsche gallertige Masse dorri =| © 
im Exsikkator zu hornigen Aggregaten zusammen. Durch Umfil- _ 

len aus Azeton—Wasser wurde die Substanz in Form weificr | 
Nadeln gewonnen, die in einer Menge von 0-17 g vorlagen und” 
bei 157° im evakuierten Réhrchen unter Zersetzung schmolzen. 
Die Analyse zeigte, daB vier Azetyle in die Flechtensiure ein- 
getreten sind. 
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3:498 mg Substanz gaben 7°409 mg CO, und 1°534 mg H,O. 
6°508 mg verbrauchen (nach Frieprics) 5:08cm einer n/100 Natriumthiosulfat- 


lésung. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: C 57°35, H 4°41, CO.CH, 34°27%. 
Gef.: C 57°75, H 4°90, CO.CH, 33-61%. 


Tetraazetyldiploschistessiuremethylester. 

0-1 gy der azetylierten Siure wurde mit einer Atherischen 
Diazomethanlésung aus 1 cm* Nitrosomethylurethan iibergossen und 
6 Stunden sich selbst iiberlassen. Der weiBe Atherriickstand wurde 
in wenig Azeton gelést und mit lauem Wasser bis aur beginnenden 
Kristallisation versetzt. Aus der milchigen Lisung scheiden sich 
langsam farblose Nadeln ab, welche, abgesaugt, bei 157° schmolzen. 
Nach mehrmaligem Umlésen wurde der Schmelzpunkt 162° er- 
reicht. Ausbeute 0-075 g. Mit Triazetyllekanorsiuremethylester 
cemengt, ergab sich eine deutliche Depression. Der Stoff wurde 
bei 12 mm und 100° tiber Pentoxyd getrocknet. 


3°597 mg Substanz gaben 7°733 mg CO, und 1°631 mg H,O. 
3°257 mg verbrauchen (nach ZEIsEL-VieBéck) 1°073 cm* einer n/30 Natrium- 


thiosulfatlésung. 
Ber. fiir C,,H.,,0,,: C 58°11, H 4°68, OCH, 6°01%. 
Gef.: C 58°42, H 4°87, OCH, 5°68%. 


Spaltung mit Methylalkohol. 


0-1 g der Flechtensiure wurde mit 4 cm* Methylalkohol 
(Kahlbaum) eine Stunde im Rohr auf 150—160° erhitzt. Der braiun- 
liche Rohrinhalt wurde eingedunstet und der zum Teil dlige Riick- 
stand mit wenig Wasser verrieben. Die klebrigen Massen gehen 
so in Lésung, wihrend gelbliche Kristallaggregate zuriickbleiben. 
Ks wird abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und die rohe 
Substanz, welche ungeféhr 0-06 g wog, durch wiederholtes Um- 
losen aus Alkohol, dem zweckmabig etwas Wasser zugesetzt wurde, 
geremigt. Die Verbindung, welche im Hochvakuum bei 0-008 mm 
Druck und 140° rasch sublimiert, schmilzt bei 155°, farbt sich mit 
Barytlésung indigoblau und gibt mit Eisensulfat eine prichtige 
Blaufirbung. 

3312 mg Substanz gaben 6°663 mg CO, und 1°546 mg H,0O. 

Ber. fiir C,H,,0,: C 54°52, H 5°08%. 

Gef.: C 54°86, H 5:22%. 

Die wisserigen Filtrate nach obigem Ester enthalten ein 
stiSschmeckendes Phenol, welches sich iiber eine bei 87° schmel- 
zende Benzoylveriyindung mit Orzin identifizieren lieB. Die Ausbeute 
an Orzin betrug 0-04 g. 
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Verseifung des Esters C,H,Q;. 
0-06 g des Esters wurden in einem Methoxylapparat mit 


5 cm® Jodwasserstoffsiure (D 1:7) 30 Minuten in einem Olbade in | 


einer Kohlendioxydatmosphire auf 140—150° erhitzt. Der nit 
wenig Wasser versetzte Kolbeninhalt wurde nach Zugabe einer 
geringen Menge Natriumbisulfit wiederholt ausgeithert und der 
dlige Atherriickstand der Hochvakuumdestillation unterworfen. 
Zwischen 110—130° (0-008 mm) wurde ein noch gelbliches (| 
gewonnen, welches fast zur Ginze kristallisiert. Dureh Umlésen 
aus Benzol wird der Stoff in spitzen weiBen Nadeln erhalten, 
welche im Hochvakuum bei 110° (0°008 mm Druck) in Form stark 
lichtbrechender Platten iiberging, die bei 124—126° schmelzen. 
Das Phenol schmeckt sii8 und gibt mit Eisensulfat eine intensive 


Blaufirbung, welche rasch einer schmutzigen Griinfirbung Platz | 


macht. Ausbeute 0:03 g. 

4°297 mg Substanz gaben 9°498 mg CO, und 2°244 mg H,0. 
Ber. fiir C,H,O,: C 59°97, H 5°76%. 
Gef.: C 60°28, H 5°84%. 


Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem symmetrischem 


Methylpyrogallol, Schmelzpunkt 125°, lag bei derselben Temperatur. 


5-Methyipyrogallol. 


1 g Gallusaldehyd wurde portionenweise zu 10 g amalga- | 


mierten Zinkgranalien in zunichst 20 cm* Salzsiure 1:1 in klei- 


nen Portionen eingetragen und hiebei fallweise weitere Salzséure | 


hinzugefiigt. Die Apparatur wurde von einem nicht zu langsamen 
Strome von Kohlendioxyd durchflossen. Insgesamt wurden noc 
60 cm*® Salzsiure obiger Konzentration hinzugefiigt. Gesamtdauer 
drei Stunden. Die braune Liésung wurde verdiinnt, von Harzen 
filtriert und erschépfend ausgeithert. Der Ather hinterlief cin 
bréiunliches Ol, welches im Hochvakuum bei 100—130° (0-008 mi) 
zum Teil iiberging. Das dlige Destillat erstarrt rasch kristalliv. 
Aus Benzol umgeldést, stellt es sii® schmeckende, farblose Nadeln 
vor, welche bei 124° schmelzen und im Hochvakuum bei 125—13\)" 
(0-008 mm) rasch tibergehen. Ausbeute 0-05 g. 
3°739 mg Substanz gaben 8°228 mg CO, und 1°964 mg H,O. 

Ber. fiir C,H,O,: C 59°97, H 5°76%. 

Gef.: C 60°01, H 5°87%. 

Der Stoff zeigt die iiblichen Pyrogailolreaktionen. 

Die Mittel zu dieser Untersuchung verdankt der eine von ws 
(G. K.) der Van-t’-Horr-Stiftung, wofiir wir auch an dieser Stelle er- 


gebenst danken. 
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